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Rozwój historyczny reakcyj konwersji 


Le développement historique des réactions de conversion 
Tapeusz KUCZYŃSKI 


Zakład Nieorganicznej Technologii Chemicznej Politechniki Lwowskiej 


Nadeszło 12 października 1936 


Termin konwersja w technologii chemi- 
cznej nie jest dość ściśle zdefiniowany. Bar- 
dzo wiele reakcji- chemicznych możnaby 
nazwać konwersją (wymianą), a w poszcze- 
gólnych fabrykach tę lub ową reakcję gazo- 
wą,lub też w fazie płynnej, lub stałej nazy- 
wa się konwersją, a aparat, w którym jaka- 
kolwiek „zmiana? chemiczna zachodzi kon- 
werterem. W ściślejszym i ograniczonym je- 
dnak tego słowa znaczeniu przez konwersję 
(wymianę) rozumie się reakcję w roztworach 
pary soli, z których powstaje nowa para soli. 
Nie posiadamy specjalnej technologii che- 
micznej, traktującej o takich konwersjach, 
także i czysto naukowe dzieła z dziedziny 
reguły faz za mało uwzględniają te interesu- 
jące reakcje wymiany. Cała niemal literatu- 
ra znajduje się w patentach. Dlatego też 
wydaje mi się nie od rzeczy przedstawić po- 
niżej obecny stan tego działu. 

Konwersje były przeprowadzane już bar- 
dzo dawno. Szczególnie łatwo przeprowadzić 
wymiany, w których jedna z powstających 
soli jest trudno lub średnio trudno rozpusz- 
czalna. Przy wytrącaniu trudno rozpuszcza|- 
nych soli operuje się w rozcieńczonych roz- 
„worach w stosunku do soli nierozpuszczalnej. 
Dlatego też można stosować z pewnymi za- 
strzeżeniami prawo działania mas, które 
przy zastosowaniu pojęcia iloczynu rozpusz- 
czalności ułatwia nam bardziej ilościowe 
przeprowadzenie reakcji wytrącania jednej 
soli. W tych wypadkach pewne znaczenie ma 
jeszcze adsorbcja przez sól trudno rozpuszcza|- 
ną innych jonów zawartych w roztworze; Le 
sprawy ujmuje się przeważnie eksperymen- 
talnie z uwzględnieniem spostrzeżeń i praw 
Fajansa. W technice przy przeprowadzaniu 
takich konwersji odmiennie postępuje się 
w przypadku, kiedy osad jest wartościowy, 
a odmiennie, gdy pozostały roztwór posiada 
wartość techniczną. Jednakże sprawy te 
pomimo wszystko są proste i łatwe do opa- 
nowania. Komplikacje występują tylko w 
razie tworzenia się soli podwójnych, kilku 


hydratów, specjalnych wypadków wpływów 
wzajemnych rozpuszczalności i tworzenia się 
soli w postaciach źle się sączących. Kiedy je- 
dnak przejdziemy do konwersji, w której 
produkty są łatwo rozpuszczalne, to. wów- 
czas sprawa komplikuje się bardzo znacznie. 
Przede wszystkim operujemy w roztworach 
stężonych i dlatego nie można w sposób pro- 
sty stosować prawa działania mas. Wówczas 
opieramy się w zupełności na regule faz, 
wyprowadzonych z niej wnioskach i na ba- 
daniu stanu równowagi w układach cztero- 
składnikowych. Dopiero takie ujęcie sprawy, 
a zatem eksperymentalne zbadanie składu 
roztworów w zależności od soli będącej w osa- 
dzie, przedewszystkiem zatem kreślenie dia- 
gramu dwu odwracalnych par soli, bez prób 
teoretycznego wyliczenia i stosowania pra- 
wa działania mas, pozwala na naukowe roz- 
ważenie maksymalnej wydajności soli, o któ- 
rą chodzi. Wydajność tę podaje się osobno 
dla kationu i anionu, choćby ze względów 
czysto kalkulacyjnych. 

Pewną trudność sprawia kreślenie dia- 
gramów układów  czteroskładnikowych w 
sposób przejrzysty tak, aby wyprowadzenie 
składów wszystkich możliwych roztworów 
w zależności od temperatury było zupełnie 
łatwe. Niestety wszystkie te metody może 
nie są takie, jakbyśmy sobie tego życzyli, po- 
nieważ należałoby takie diagramy przed- 
stawiać w przestrzeni czterowymiarowej, co 
stanowi trudność. W każdym razie dzi- 
siejsze metody muszą być i są dla nas wy- 
słarczające. 

Ze wszystkich sposobów przedstawiania 
układów dwu par soli, może najczęściej spo- 
tykany w podręcznikach, a tu najwygodniej- 
szy ze względu na dalsze przeprowadzone 
rozumowania, jest sposób czworoboku Jä- 
neckego. 

Rycina 1 przedstawia taki diagram dla 
pewnej pary soli i pewnej temperatury. Nie 
wrysowano jeszcze na niej izohydr ze wzglę- 
du na uproszczenie dalszego rozumowania. 
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Rysowanie izohydr jest kłopotliwe, i przy 
tym sposobie przedstawiania trudno jest 
szybko orientować się w składzie roztworów. 
Diagram ten jednak odrazu wyświetla pe- 
wną możliwość podzielenia teoretycznego 
wszystkich konwersji. Konwersje można po- 
dzielić na przebiegające w kierunku tworze- 
nia się trwałej pary soli t.j. takich, które 
mogą istnieć obok siebie i w kierunku nie 
trwałej pary soli, t.j. takich, które nie mogą 
istnieć obok siebie. To rozróżnienie jest decy- 
dujące, dlatego, że jak dalsze rozumowanie 
wykaże, w pierwszym wypadku można kon- 
wersje przeprowadzać ze stuprocentową wy- 
dajnością, w drugim zaś wydajność nie może 
być wysoka i jest uwarunkowana rozpuszcza|- 
nością soli, czyli położeniem pewnych cha- 
rakterystycznych punktów na diagramie (skła- 
dem roztworów). Szczegółowe zbadanie ukła- 
dów czteroskładnikowych pozwala na szyb- 
kie orjentowanie się w wypadkach skompli- 
kowanych tworzenia się soli podwójnych, 
różnych hydratów itp. 


RB AC 


DB DC 


Rycina 1. 


Konwersje przedstawia się zwykle sym- 
bolem, który oznacza tylko, o którą parę soli 
chodzi: 


AB+DC 2 AC+DB 


natomiast równanie konwersji dla pewnej 
temperatury można przedstawić w jakikol- 
wiek sposób racjonalny, chociażby nawet 
w następujący”): 


п [AB] + m [DC] + 1000 Н,О — p [AC] + 
+ | 1000 НО + A'n-p + B'n + D'm + C'm-p4 


Dawniejsze sposoby przeprowadzania kon- 
wersji polegały na wprowadzeniu w roztwór 
przy optymalnej temperaturze soli wyjścio- 
wych, przyczym opadała jedna z soli koń- 
cowych z wydajnością większą lub mniejszą 
w zależności od składu roztworu końcowego. 
Interesuje nas tutaj narazie tylko statyka 

1) Tak jak przyjęto w termochenji używam nawia- 


sów okrągłych ( ) dla oznaczenia fazy gazowej, nawiasów 
wężyka | { dła fazy płynnej, a klamer [ 1 dla faz stałych. 
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tego zjawiska, a więc stosowanie prawa 
działania mas do soli bardzo trudno rozpusz- 
czalnych, względnie reguły faz i diagramów 
do soli łatwo rozpuszczalnej. Narazie nie bie- 
rze się pod uwagę kinetyki samej reakcji. 
Czasem ma ona dość wielkie znaczenie, bo 
choć to są reakcje międzyjonowe, przebie- 
gające bardzo szybko, to jednak rozpuszcza- 
nie może przebiegać powoli tak samo jak 
i dochodzenie roztworów do stanu równowa- 
gi, kiedy występują częstokroć niedosycenia 
lub przesycenia. Sprawa kinetyki jest nato- 
miast bardzo ważna i decydująca przy innych 
sposobach rozwiązania konwersji. 

Jeżeli sobie przedstawimy konwersję ja- 
ko przeprowadzenie reakcji w ten sposób, 
że mieszamy w pewnym porządku parę soli 
wyjściowych i wodę, a otrzymujemy końcową 
sól w stanie stałym i roztwór o optymalnym 
składzie, to wydajność konwersji z małymi 
wyjątkami nie może być dobra. Skutkiem 
tego wysilano się w kierunku podwyższenia 
tej wydajności względnie dojścia do wydaj- 
ności stuprocentowej. Te drogi były następu- 
jące. Przede wszystkim można jakąś sól 
wartościową otrzymywać inną drogą, aniżeli 
drogą wymiany. I tak n.p.: dla otrzymywa- 
nia azotanu potasowego nie koniecznie musi 
się wychodzić z azotanu sodowego i chlorku 
potasowego, lub też azotanu wapniowego 
1 siarczanu potasowego, ale można zupełnie 
innymi drogami n.p. bezpośredniego działa- 
nia kwasu azotowego na chlorek połasowy 
starać się otrzymać azotan potasowy. Istnie- 
je cały szereg różnych dróg omijających 
konwersję, są one jednak trudne do realiza- 
cji z wielu powodów. Konwersja natomiast 
jest reakcją bardzo prostą, łatwą do prze- 
prowadzenia, chodzi tylko o zwiększenie 
wydajności, do czego dąży się rozmaitymi 
sposobami. 

Jeżeli mamy do przeprowadzenia kon- 
wersję w kierunku nietrwałej pary soli, to 
zasadniczo nie jest możliwe podniesienie wy- 
dajności, a tylko osiągnięcie tej optymalnej 
wydajności, którą odczytujemy z diagra- 
mów pracując w najodpowiedniejszej tem- 
peraturze, kiedy to skład roztworu końcowe- 
go jest dla nas najkorzystniejszy. Nie mniej 
jednak możemy w wyjątkowych wypadkach 
powiększyć wydajność, a to wówczas, gdy 
układ jest bardziej skomplikowany i wystę- 
pują sole podwójne. Wówczas idąc drogą 
otrzymywania soli podwójnych, n.p. przez 
odparowanie roztworów pokonwersyjnych, 
można odzyskać część składnika wartościo- 
wego. Takim przykładem skomplikowanym 
jest przeróbka roztworów pokonwersyjnych 
siarczanu magnezu i chlorku potasu. 

W ostatnich czasach okazało się, że slo- 
sowanie roztworów nie wodnych, ale wodno- 
amoniakalnych, dalej roztworów wodno-alko- 
holowych i alkoholowych, dalej acetonu itp. 
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wreszcie stosowanie jako rozpuszezalnika 
gazów skroplonych a szczególnie płynnego 
amoniaku lub dwutlenku siarki, pozwala 
na przeprowadzenie konwersyj z rezultatami 
o wiele lepszymi, choć rozpuszczalności soli 
są wogóle mniejsze, czyli wydajność soli 
z jednostki objętości roztworów dość mała. 
W takich roztworach przebiegają nieraz re- 
akcje wymiany w kierunkach zupełnie nie- 
przewidzianych dzięki zupełnie innym sto- 
sunkom rozpuszczalności. 

Koncepcja używania roztworów nie wo- 
dnych względnie częściowo wodnych da się 
stosować bardzo często także jako środek 
pomocniczy już po przeprowadzeniu właści- 
wej konwersji przez wytrącenie z roztworu 
pewnej części soli wartościowych innym roz- 
puszczalnikiem lub gazem łatwo się rozpusz- 
czającym. W ten sposób można uzyskać 
o wiele wyższe wydajności, a dodatkowy 
rozpuszczalnik da się łatwo regenerować z ma- 
łymi stosunkowo stratami?). Ogólnym spo- 
sobem przeprowadzenia konwersji na dro- 
dze okólnej jest sposób przez permutyty. 
W zasadzie przeprowadza się konwersję 
w następujący sposób: Permutyt potasowca 
przepłukuje się roztworem soli wapniowca 
(lub amonu). Wówczas tworzy się permutył 
wapniowca. W roztworze otrzymujemy roz- 
cieńczoną sól połasowca. Permutyt wap- 
niowca regeneruje się na permutyt pota- 
sowca przez działanie mniej lub więcej stę- 
żonych roztworów tanich soli potasowca. 
Opracowanie techniczne powyższego sposo- 
bu jest dość skomplikowane, jeżeli chodzi 
o przeprowadzenie konwersji trochę bardziej 
ilościowo a zatem przeciwprądowo i syste- 
matycznie. Dlatego zdaje się nie ma on 
dotychczas ogólniejszego znaczenia. Nie mniej 
jednak ten sposób postępowania jest intere- 
sujący i umożliwia przeprowadzenie konwer- 
syj takich, które innym sposobem nie byłyby 
do pomyślenia. 

Jeszcze jednym ze sposobów ulepszania 
konwersji przebiegających z małą wydajno- 
ścią jest sposób przez sole pomocnicze tru- 
dnorozpuszczalne (np. Pb), które się prze- 
rabia osobno. 

O wiele łatwiej przedstawiają się sposo- 
by powiększenia wydajności konwersji pro- 
wadzonej w kierunku trwałej pary soli. Pro- 
ste rozumowanie na podstawie reguły faz 
1 prawa działania mas nasuwa myśl, że na- 
leżałoby znaleźć warunki, w których wydzie- 
lamy najpierw pierwszą sól pokonwersyjną, 
następnie w zmienionych warunkach drugą 
sól i w ten sposób przy pomocy jednego 


I $2036Ъ ten wytrącania z jakichkolwiek roztworów 
innym rozpuszczalnikiem soli wartościowych może być 
ogólnie stosowany i naogół wypada taniej od odparowy- 
wania roztworów itp. zabiegów, pomimo strat ok. 3% 
rozpuszczalnika przy rektyfikacji. 


Wi 
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roztworu moglibyśmy przeprowadzić przy- 
najmniej teoretycznie konwersję nieskoń- 
czonej ilości soli wyjściowych. (Ten sposób 
rozumowania jest oczywiście ważny i dla 
otrzymywania nietrwałej pary soli, przepro- 
wadzenie jednak tej idei natrafia tam na 
poważne trudności). 

Najstarszym pomysłem z tej dziedziny 
było otrzymywanie saletry potasowej i chlor- 
ku sodowego z saletry chilijskiej i chlorku 
potasowego. Wykorzystując bardzo wiel- 
kie różnice rozpuszczalności, pracuje się naj- 
pierw w temperaturze wrzenia, roztwór zada- 
je się chlorkiem potasowym, który przecho- 
dzi do roztworu. Wytrąca się przytem sól 
kuchenna, dla której współczynnik temperatu- 
rowy rozpuszczalności jest prawie we wszyst- 
kieh wypadkach i we wszystkich roztworach 
praktycznie biorąc równy zeru. Po oddzieleniu 
chlorku sodowego od roztworu krystalizuje 
przy ochłodzeniu azotan potasowy. Po od- 
dzieleniu tegoż roztwór zadajemy znowu 
azotanem sodowym i chlorkiem potasowym 
w temperaturze wrzenia i w ten sposób teo- 
retycznie z wydajnością 100% przy pomo- 
cy małej stosunkowo ilości cieczy, można 
otrzymać dowolną ilość soli kuchennej i sa- 
letry połasowej. Wydajność objętościowa 
soli z I т? roztworu jest dość dobra, a czas 
trwania reakcji niezbyt długi. Praktycznie 
tą rzecz o tyle się komplikuje, że wydzielone 
i odsączone kryształy szczególnie soli ku- 
chennej, zawierają pewną ilość roztworu 
przyczepnego, a także i oblepiają chlorek 
potasowy. Temu zaradzić można częściowo 
przez centryfugowanie i dalej przez nakry- 
wanie kryształów. Często zatem przy takim 
prowadzeniu konwersji trzeba dodatkowo te 
popłuczyny odparowywać. 

Sposób ten da się stosować w wielu wy- 
padkach. Pewną odmianą tego sposobu by- 
łoby to, że najpierw roztwór wymrażamy 
і w niskich temperaturach krystalizujemy 
jedną sól, a następnie w podwyższonej tem- 
peraturze wydzielamy drugą sól. Stosuje się 
to z pewnymi odmianami n.p. przy kon- 
wersji soli kuchennej i kwaśnego węglanu 
amonowego na kwaśny węglan sodowy i chlo- 
rek amonowy. Obu powyższych sposobów 
nie można nazwać ogólnymi, czasem bowiem 
współczynniki rozpuszczalności soli w ukła- 
dach czteroskładnikowych nie są od siebie 
tak różne, aby przy pracy w dwóch różnych 
temperaturach otrzymywać wydajności obję- 
tościowe (t.j. z jednego metra sześciennego) 
dostatecznie duże, które mogłyby mieć jakie- 
kolwiek znaczenie techniczne. Gdy obie so- 
le końcowe mają duży, ale prawie równy 
współczynnik temperaturowy rozpuszczalno- 
ści, to można z powodzeniem do ich rozdzie- 
lenia użyć sposobu opanowanej krystalizacji 
dwu soli z roztworów według pat. pol. 20678. 


4 PRZEMYSL CHEMICZN Y 


Analogiczne są prace prof. Gluuda3). 
Wykazały one, że można pójść jeszcze inną 
drogą. Przy konwersji soli kuchennej z kwaś- 
nym węglanem amonowym zadaje on naj- 
pierw roztwór stężony obliczoną ilością je- 
dnej soli wyjściowej, otrzymując jedną ze 
soli końcowych, następnie zadaje drugą so- 
lą wyjściową otrzymując drugą sól końco- 
wą. Wyrażając się naukowo, pracuje on 
(patrz diagram) w punkcie potrójnym raz M 
drugi raz №, wykorzystując składy tych roz- 
tworów. W pracach Gluuda okazało się, że 
wydajność objętościowa przy takim postę- 
powaniu byłaby bardzo nieznaczna. Gdy 
jednak dodał Gluud do tych roztworów 
jeszcze pewnej ilości łatwo rozpuszczalnych 
soli amonowych n.p. rodanku amonowego, 
to składy roztworów w tych punktach po- 
trójnych zmieniły się bardzo na korzyść, 
umożliwiając pracę z dość dużą wydajnością 
objętościową. 

Praca powyższa Gluuda podobnie jak 
inne analogiczne prace nie miałyby szczegól- 
nego znaczenia, gdyby nie poruszona przez 
niego zupełnie inna sprawa, z której ściśle 
biorąc wyszedł przy swoich badaniach. 

Stwierdził on rzecz, która nam się dzi- 
siaj wydaje zupełnie prostą i elementarną, 
podczas gdy podówczas nie była ogólnie zna- 
na. Gdy do roztworu o składzie leżącym 
w jakimkolwiek punkcie na linji MN, który 
jest zatem w równowadze z trwałą parą 
soli АС i BD (rycina 1) dodamy nietrwa- 
łej pary soli, a więc AB i GD, w równoważ- 
nikowej ilości, to wówczas te sole jako nie 
mające prawa egzystencji na tej linji (w tych 
roztworach) będą musiały przechodzić do 
roztworu, a na Lo miejsce wytrącać się bę- 
dzie z roztworu oczywiście przesyconego*) 
trwała para soli. A więc można konwersje 
w sposób ogólny przeprowadzać w ten sposób, 
że wychodzi się z nietrwałej pary soli w sta- 
nie stałym w stosunku równoważnikowym, 
dodaje się jej do roztworu stojącego w równo- 
wadze z trwałą parą soli 1 otrzymuje się po 
pewnym czasie na dnie mieszaninę trwałej 
pary soli również w stosunku równoważniko- 
kowym. 

W pierwszej chwili wydałoby się, że taki 
sposób postępowania nie jest korzystny dla- 
tego, że problem rozdzielenia mieszaniny 
dwu soli jest trudny do rozwiązania. 

Ideę jednak poruszoną przez Gluuda 
opracowuje szereg badaczy w najrozmaitszy 
sposób. Już w tuż następnych patentach 


3) Gesellschaft fiir Kohlentechnik m. b. H. Dr. W. 
Gluud: Patenty niemieckie 388396, (19. IV. 1921, 30. XI. 
1923). 530028 (22. II. 1924, 20. VII. 1931), 534211 (27. 
XI. 1924, 24. X. 1931), 534212 (24. ХП. 1924, 24. X. 
1931). Prof. Dr. W. Gluud i Dr. B. Loepmann. Z. 
angew. Chem. 43. 190, (1930). 

4) Stopień ,,bieżącego przesycenia” roztworu można 
ocenić sposobem inż. Grzymka przez badanie habitus 
kryształu. 
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1. б. i Bamagu*) widzimy, że badacze zo- 
rjentowali się w tym, że niektóre sole mają 
tendencje do krystalizacji w wielkich krysz- 
tałach, a inne w mniejszych, jak to zresztą 
wskazał Retgers$). N.p. azotany sodowe, 
potasowe, chętnie i łatwo krystalizują w wiel- 
kich kryształach, a chlorek amonowy w krysz- 
tałach małych. Nadto chlorek amonowy ma 
ciężar właściwy bardzo mały w porównaniu 
z azotanami. Te spostrzeżenia umożliwiły 
rozdzielenie otrzymanej trwałej pary soli 
przez odsiewanie na mokro lub też szlamo- 
wanie. Ogólnie biorąc możnaby próbować 
zastosować jakikolwiek sposób wzbogacenia 
do rozdzielenia mieszaniny trwałej pary soli, 
ze wszystkich tych metod prócz dwu po- 
wyższych proponuje się jeszcze flotację?). 
Czystość otrzymanych soli jest dobra, szcze- 
gólnie jeśli się je nakryje gorącymi roz- 
tworami. 

Powyższe postępowanie stanowi ogrom- 
ny postęp w dziedzinie przeprowadzenia 
konwersji, którą podówczas naprawdę mo- 
żna napisać dla trwałej pary soli w sposób 
następujący: 


` [AB]+ [CD]—>[AC] + [DB] 


Dalszy postęp jest do zanotowania w opisie 
patentowym polskim 206788) gdzie stwier- 
dzono, że można przy przeprowadzaniu re- 
akcyj wymiennych otrzymywać kryształy 
jednej i drugiej soli w taki sposób, że jedna 
sól będzie krystalizowała w dużych kryszta- 
łach a druga w małych, jeśli krystalizację 
prowadzić w sposób opanowany. Opanowa- 
na krystalizacja dziś już powszechnie zna- 
па?), polega na tym, że reguluje się przez 
dodawanie ilości zarodników jednej i drugiej 
soli, nie dopuszcza do dzikiego zarodnikowa- 
nia i w ten sposób zmusza kryształy do na- 


5) I. G. dr. Ph. Osswald. Pat. niem. 476254 (1. XI. 
1924,25. IV. 1929) konwersja azotanu amonowego i chlorku 
sodowego, szlamowanie. I. G. dr. Ph. Osswald. Pat. 
niem. 493565 (18. XI. 1924, 28. II. 1930) konwersja azota- 
nu amonowego i chlorku potasowego, szlamowanie. — Pat. 
niem. 505777 (18. XI. 1924, 14. VIII. 1930) ogólnie z azo- 
{апи amonowego -inne azotany. I. G. dr. Ph. Osswald 
i dr. К. Schad. Pat. nien. 493000 (18. XI. 1924, 23. II. 
1930) po szlamowaniu nakrywanie ciepłym roztworem. 
Bamag. Pat. nien. 567363 (5. III. 1930, 31. XII. 1932) od- 
siewanie na mokro azotanu sodowego i chlorku amonowe- 
go. — Pat. nien. 573627, dodatkowy do 567363, ulepsze- 
nie odsiewania. 

6) І. W. Retgers Z. physik Chem. 9, 278, (1892). 
Według dzisiejszego stanu wiedzy można zupełnie łatwo 
regulować „,tendencje” krystalizowania dowolnego ciała 
na wielkie lub małe kryształy, zjawisko to jest iuż opa- 
nowane. 

7) Bamag. Е. Nessler. Pat. niem. 567844. (24. У. 
1930, 22. XII 1932). — І. G. Е. Nessler. Pat. niem. 
605746. (24. III. 1923, 1. XI. 1924). > 

8) Tadeusz Kuczyński Pat. pol. 20678. (21. IV. 
1933, 29. X. 1934). 

9) Z. Stanisz. Przemysł Chem. 18. 25, (1934), Т. 
Kuczyński. Kongres w Madrycie. t. III. str. 421. 1934 
patrz zresztą w podręcznikach. 
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rastania na dowolną z góry obliczoną wiel- 
kość w granicach specyficznych własności 
danego ciała. Zastosowanie opanowanej kry- 
stalizacji przy przeprowadzeniu konwersji 
w sposób wyżej podany pozwała nie na przy- 
padkowe otrzymywanie kryształów jednego 
ciała dużych, drugiego zaś małych lecz z gó- 
ry opanowane i przewidziane. Dzięki temu 
wydajność rodzielenia tych dwóch ciał od 
siebie przez odsiewanie na mokro przez sito 
jest bardzo wysoka, a czystość bardzo znacz- 
czna. Wobec powyższego zdaje się, że nie 
będzie sprawiało trudności ilościowe przepro- 
wadzenie jakiejkolwiek konwersji w kierun- 
ku trwałej pary soli (patrz jednak niżej przy 
solach wapniowych). 

Przy przeprowadzaniu takich konwersyj 
spotyka się także z innymi trudnościami le- 
żącymi w dziedzinie kinetyki procesów. Nor- 
malnie przeprowadzą się konwersje w ten 
sposób, że do jakiegokolwiek roztworu, któ- 
rego skład leży na linji MN dodaje się nie- 
trwałej pary soli. Przechodzi ona do roz- 
tworu, roztwór staje się bardzo przesycony, 
tak, że po pewnym czasie zaczyna krystali- 
zować trwała para soli. Krystalizację tę pro- 
wadzi się przez . sztuczne zarodnikowanie 
w sposób opanowany. Normalnie zatem roz- 
puszczanie przebiega bardzo szybko, nato- 
miast krysłalizacja jest procesem powolnym. 
За jednak wypadki i odmienne. Zanim sól 
nietrwała się rozpuści, już roztwór przesyca- 
jacy się zaczyna krysłalizować tak szybko, 
że oblepia całkowicie jedną lub też obie 
nietrwałe sole. W tym wypadku przeprowa- 
dzenie konwersji w sposób prosty dla otrzy- 
mania czystych soli jest niemożliwe. Dopie- 
ro I. G.1°) znalazła pewne rozwiązania. I tak 
n.p. jeżeli znajdujemy się w punkcie M 
w diagramie, to do tego roztworu stojącego 
w równowadze z trzema solami, można do- 
dać zatem dowolną ilość soli AB. Wkrapla- 
jąc roztwór N całkiem powoli, powodujemy 
przechodzenie soli AB do roztworu; wytrąca 
się trwała para soli a oblepianie nie następuje. 

Powyższe wywody wykazują już, ja- 
kie ogromne korzyści techniczne dają te 
opracowania w stosunku do dawniejszych. 
Dawniej dla otrzymania azotanu sodowego 
i chlorku amonowego trzeba było kroczyć 
bardzo skomplikowanymi drogami np. 
kwaśny węglan sodowy i chlorek amonowy 
otrzymywano przez wymrażanie roztworów 
soli kuchennej i kwaśnego węglanu amono- 
wego. Następnie kwaśny węglan sodowy 
rozpuszczano w kwasie azotowym i odpa- 
rowywano. Tymczasem wychodząc z azo- 
tanu amonowego i chlorku sodowego jako 
nietrwałej pary soli, otrzymuje się z łatwością 
azotan sodowy i chlorek amonowy w czysto- 


10) I. G. Pat. franc. 788521 (28.IV.1935. 11.X.1935). 
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ściach technicznie zadowalających. Analo- 
gicznie zupełnie otrzymuje się azotan po- 
tasowy. 

Те nowe sposoby przeprowadzania kon- 
wersji ulepszono dalej patrząc na nie ze sta- 
nowiska czysto praktycznego. 

Najważniejsza bezwarunkowo w przemy- 
śle jest konwersja azotanowa. Najprostszym 
i najłatwiejszym do otrzymania azotanem, 
którym dysponuje przemysł jest azotan amo- 
nowy; otrzymuje się go przez neutralizację 
kwasu azotowego i odparowanie, częściowo 
wykorzystując ciepło neutralizacji. Oba su- 
rowce stoją do dyspozycji we fabryce syn- 
tetycznego amoniaku. Jedynym tańszym 
i równie wygodnym w otrzymywaniu mógłby 
być azotan wapniowy. Jest on jednak bar- 
dzo niedogodny do konwersji na trwałą parę 
soli. Układy ze solami wapniowymi są nie- 
zmiernie wysokiego stężenia i lepkości. Kry- 
stalizują one bardzo źle, a specjalnie chlorek 
wapniowy jest trudny w opanowaniu. Roz- 
ległe próby krystalizacji układów konwer- 
syjnych wapniowych w roztworach kwaśnych 
i alkoholowych w tutejszym laboratorjum nie 
dały narazie pozytywnego rezultatu. Sprawa 
ta jednak musi znaleźć jakieś dobre rozwią- 
zanie, choćby ze względu na coraz bardziej 
wzrastające znaczenie chlorku wapniowego 
jako produktu do zbijania pyłu na drogach 
i koagulacji gliny na błotnistych ścieżkach 
i bezdrożach. Wobec jednak obecnego stanu 
sprawy, przy wszystkich konwersjach naj- 
ważniejszym produktem wyjściowym jest 
azotan amonowy. Ważne do dalszego otrzy- 
mywania są azotan potasowy i sodowy, któ- 
re z łatwością, јак wyżej wspomniano, otrzy- 
muje się przez konwersję z odpowiednimi 
chlorkami. 

Zamiast używania do tych konwersyj 
czystego chlorku potasowego lub chlorku so- 
dowego okazało się możliwem użycie nalu- 
ralnego sylwinitu. Fakt ten jest dużego zna- 
czenia, jeżeli uprzytomnimy sobie, że tona 
chlorku polasowego czystego ma wartość 
około 300 zł., a tona chlorku połasowe- 
go w sylwinicie wydobytym wprost z kopal- 
ni przedstawia wartość około 18 zł. Tak sa- 
mo $01 kuchenna zawarta w sylwinicie przed- 
stawia znacznie niższą wartość, raczej od- 
padkową, a więc ujemną, aniżeli czysta kupna 
sól kuchenna z warzelni. To też kilkakrotnie 
próbowano już przerabiać sylwinił na azotan 
potasowy. Jest to możliwe n. p. przy konwer- 
sji sylwiniłu z saletrą chilijską). Wtedy 
otrzymuje się wprost azotan potasowy obok 
soli kuchennej. Jednakże te konwersje nie 
mają praktycznego znaczenia. Dopiero opra- 
cowanie konwersji sylwinitu z azotanem 
amonowym, może dać duże rezultaty prak- 


1) np В.А. S. Е. Pat. niem. 306334 (11. III. 1916, 
27, IX. 1920). 
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tyczne!?). Przy tej konwersji pracuje sie 
w układzie pięcioskładnikowym; nie został 
on jeszcze całkowicie pod względem ekspe- 
rymentalnym zbadany. W układzie tym in- 
teresując e dla nas są następujące punkty po- 
czwórne. Punkt nazwany przez nas К, w któ- 
rym roztwór stoi w równowadze z azotanem 
potasowym, chlorkiem amonowym, chlor- 
kiem sodowym i chlorkiem potasow ym. Drugi 
punkt interesujący został nazwany N, roz- 
twór stoi w nim w równowadze z azotanem 
sodowym, chlorkiem amonowym, azotanem 
amonowym i azotanem potasowym. Jeżeli 
do roztworu mającego skład punktu K doda- 
wać będziemy drobno zmielonego sylwinitu 
i azotanu amonowego, to wówczas chlorek 
potasowy będzie przechodził do roztworu, tak 
samo jak też i dodawany azotan amonowy. 

Wytworzą się kryształy saletry potasowej, 
które z łatwością można w yhodować na bar- 
dzo duże, dające się ilościowo odsiać od drobno 
zmielonego chlorku sodowego i drobno kry- 
stalicznego powstającego chlorku amonow ego 
go. Niestety okazało się, że przy tej kon- 
wersji często następuje wyżej wspomniane 
oblepianie się chlorku potasowego. Dlatego 
też najlepiej przeprowadzić tę konwersję 
w sposób następujący. Do roztworu К do- 
daje się drobno zmielonego sylwinitu, na- 
stępnie wkrapla się do tej zawiesiny roztwór 
N. Wówczas przebiega reakcja tworzenia się 
azotanu potasu na koszt zawartego w roz- 
tworze N w wielkiej ilości azotanu sodowe- 
go. Powrotne przejście z roztworu K do N 
jest bardzo łatwe przez dodawanie azotanu 
amonowego, wytrąca się wówczas chlorek 

amonowy, dopóki się nie przejdzie do punk- 
tu N. 

W ten sposób, jak widzimy, można ze syl- 
winitu otrzymać azotan połasow] y przez kon- 
wersję z azółanem amonowym. Wydajność 
tego procesu i czystość otrzymywanych soli 
jest dość duża pomimo przyczepności roz- 
tworu do kryształów. Przy solach polskich 
jest korzystny także ten moment, że iły za- 
warte w naturalnym sylwinicie dobrze się 
w tych roztworach koagulują i przez to dają 
się dobrze filtrować. 

Według powyższej metody otrzymuje się 
ze sylwinitu azotan potasowy i chlorek amo- 
nowy, lub też mieszaninę soli kuchennej i czę- 
ści nierozpuszczalnych, a więc iłu i anhydry- 
tu wraz z wytworzonym chlorkiem amono- 
wym. Z tej mieszaniny należałoby zregenero- 
wać amoniak przez uciążliwą destylację tych 
szlamów z mlekiem wapiennym. Główne stra- 
Ly w tym procesie leżą w pewnej ilości roz- 
tworu przyczepnego wysokowartościowego 
do tej pozostałości, wymywanie dokładniej- 
sze powoduje konieczność odparowywania 
roztworów. 


Fa TF] T. Kuczyński i T. Piechowicz, zgł. pol. 
P. 47832 (18. X. 1935). 
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Dalszym postępem w rozwoju konwersji 
sylwinitu surowego jest przeróbka zupełna 
w cyklu zamkniętym sylwiniłu na azotany, 
czyli konwersja podwójna raz na azotan po- 
tasowy, drugi raz na azotan sodowy”). 

Pierwsza faza procesu jest identyczna 
z poprzednio opisanym patentem. W drugiej 
fazie procesu ciecz z osadem chlorku sodowe- 
go, chlorku amonowego i ciał nierozpuszcza|l- 

nych zadaje się azotanem amonowym tak, aby 
przejść do punktu N i następnie dalej w ilo- 
ści wystarczającej do konwersji soli kuchen- 
nej. Wówczas pod wpływem nadmiaru azo- 
tanu amonowego, przechodzi do roztworu 
cały chlorek sodowy, a na jego miejsce wy- 
trąca się azotan sodow y i chlorek amonowy. 
Znowu dadzą się one rozdzielić od siebie 
przez mokre odsiewanie w sposób technicznie 
wystarczający. Pewne straty wydajności po- 
nosi się na skutek przyczepności roztworów 
pięcioskładnikowych do oddzielanych krysz- 
tałów. Nakrywa się je przy centryfugowaniu 
ciepłymi roztworami pięc ioskładnikowymi lub 
wreszcie czystymi roztworami odnoś ych 50- 
li, które uzyte ewentualnie w nadmiarze mu- 
sza byé nastepnie odparowywane. 

Trzecią fazą przeróbki jest odsączenie 
salmiaku zanieczyszczonego ciałami nieroz- 
puszczalnymi zawartymi w surowym sylwi- 
nicie. Salmiak ten po nakryciu nadaje się do 
dalszej przeróbki lub na sztuczny nawóz. 

W zasadzie wszystkie te konwersje prze- 
prowadza się izotermicznie. Przejaw cieplny 
tych reakcyj jest w sumie zerowy, ale po- 
szczególne stadia przebiegają już to z pochło- 
nięciem, już to z wydzieleniem ciepła. 

Okazało się jednak korzystnym przepro- 
wadzanie konwersji w dwóch temperaturach 
wyższej i niższej, a to głównie w tym celu, 
aby uzyskać lepsze narastanie kryształów. 
Różnice w wielkościach kryształu są bardzo 
znaczne tak, że oddzielanie ich nie nastręcza 
żadnych trudności. Po wielu jednak przepro- 
wadzonych konwersjach przy pomocy tego 
samego roztworu, opanowanie krystalizacji 
było utrudnione. Okazało się, że niektóre za- 
nieczyszczenia surowego sylwinitu wpływa- 
ją ujemnie na narastanie kryształów. Trzeba 
zatem od czasu do czasu czyścić te roztwo- 
ry, szczególnie od siarczanu magnezu, przy 
pomocy wodorotlenku w apniowego. 

Zaletą dalszą tego sposobu konwersji jest 
jego elastyczność. Ponieważ przeróbka skła- 
da się z poszczególnych sładjów, które mo- 
ina opuścić lub zmienić, przeto, ilość otrzy- 
manych końcowych produktów nie jest nam 
narzucona przez skład surowca, ale może być 
regulowana w zależności od potrzeb ryn- 
kowych. 

Przeprowadzenie konwersji sylwinitu w a- 

18) T. Kuczyński zgł. pol. P. 49128 (4. III. 1936) 
i zgł. pol. P. 50273 (20. VI. 1936). 
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zolany w ukladzie piecioskladnikowym sta- 
nowi także dalszy etap w rozwoju melod 
przeróbki sylwinilu. Sylwinit można przera- 
biać na chlorek potasowy i chlorek sodowy 
czy to przy pomocy krystalizacji, czy też 
ostatnio opracowanej flotacji. W latach po- 
wojennych zauważyć było można w literatu- 
rze bardzo silne usiłowania przeróbki sylwi- 
nitu i innych surowców potasowych na dro- 
dze chemicznej tak, aby wyzyskiwać zarówno 
chlorek potasowy, jak i sodowy, który przy 
poprzednich sposobach był odpadkiem słu- 
żącym częściowo jako podsadzka dla kopalń, 
częściowo zaś wyrzucany na hałdy, jako nie- 
użyteczny do konsumcji bez specjalnego 
czyszczenia. Wszystkie jednak sposoby che- 
micznej przeróbki jak n. p. otrzymywania 
równoczesnego węglanu sodowego i podazo- 
tu lub też bardzo skomplikowane inne meto- 
dy otrzymywania azotanów Ир. chromają 
od strony kalkulacyjnej przedewszystkiem 
skutkiem ogromnych ilości roztworów, odpa- 
rowan, a dalej także z tego powodu, że zuży- 
cie chlorku połasu jest znacznie większe, ani- 
żeli chlorku sodowego do celów przemysło- 
wych i nawozowych. Skutkiem tego wszyst- 
kie te sposoby jak dotychczas nie mogły 
się rozpowszechnić w przemyśle. Nie ulega 
jednak wątpliwości, że przeróbka przynaj- 
mniej części wydobywanego sylwinilu i in- 
nych surowych soli potasowych w cyklach 
zamkniętych bezodpadkowych, jak wyżej 
wskazano, może wzbudzić pewne zaintereso- 
wanie. Oczywiście znaczenie tych chemicz- 
nych sposobów przeróbki jest większe dla 
surowców czystszych zagranicznych aniżeli 
dla polskich. 


Powyżej przedstawiłem rozwój dzisiej- 
szej dziedziny konwersji pary soli. Sa to do- 
piero początki rozwoju a ważność tego dzia- 
łu jest bardzo wielka. Całego szeregu konwer- 
syj w kierunku nietrwałej pary soli, n.p. 
alkalizacji (kaustyfikacji) czyli reakcyj po- 
między siarczanami lub węglanami pota- 
sowca, a wodorotlenkiem wapniowym, nie 
umiemy przeprowadzać z wydajnościami 
i stężeniami dostatecznie wielkimi, aby meto- 
dy te mogły pobić inne i narazie nie widać 
żadnej poprawy. To się tyczy także niektó- 
rych innych konwersyj. Ilość rozmaitych kon- 
wersyj przeprowadzanych w przemyśle jest 
tak wielka, że trudnoby je wszystkie wyli- 
czyć. Zasadniczo możnaby się ogólnie zorjen- 
tować w następujący sposób. Kationy, któ- 
re często konwertuje się w technice są na- 
stępujące: Н, NH,, Na, К, Ca, Ba, Mg, 
i aniony OH, NOG, СІ, SO; PO,, CO: 
Oprócz tych kombinacyj duże znaczenie po- 
siadają sole kwasu borowego, cyjanki, sole 
kwasu żelazo- i żelazicyjanowego. Kwasze- 
nia mają znaczenie przy wszystkich niemal 
kwasach organicznych i niektórych nieorga- 
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nicznych jak n.p. kwasie fosforowym i bo- 
rowym. 

Przy konwersjach tych rozmaitych typów 
dążymy do otrzymania jednej lub dwu soli, 
które mają wyższą cenę, aniżeli sole wyjścio- 
we i koszty przeróbki. W niektórych przypad- 
kach zamiast przeprowadzania konwersji 
sprzedaje się mieszaninę dwu soli wyjścio- 
wych dla dostarczenia konsumentowi żąda- 
nego kationu i żądanego anionu (mieszanki 
soli nawozowych). Mieszanki te stopione ze 
sobą, jak VIH МО + KCI mogą być często 
już skonwertowane w stopie, jednakże zawie- 
rają zupełnie niepotrzebny dla konsumenta 
balast. 

Opracowanie konwersyj w stopach, a więc 
w układach trójskładnikowych, byłoby także 
niezmiernie interesujące i obecnie nad tym 
wiele się pracuje tak w Rosji jak też i w Niem- 
czech. Konwersje te naogół są łatwe do 
przeprowadzenia, a teorja ich i stosowanie 
prawa działania mas dość daleko posunięte. 
Jednakże sprawa rozdzielenia stopów, a więc 
otrzymywanie poszczególnych soli nie zo- 
stała jeszcze należycie ujęta. 

Stosunkowo łatwo można takie rozdzie- 
lenie przeprowadzić, gdy jedna ze soli pokon- 
wersyjnych jest łatwo lotna jak n.p. węglan 
amonu lub chlorek amonu). 

Przyczyny, dla których opracowuje się 
specjalnie dokładnie i intensywnie konwer- 
sje azotanowe, leżą w znaczeniu saletry po- 
tasowej. Dzisiejsze sposoby otrzymywania 
tej saletry są stosunkowo drogie, a tem sa- 
mem produkt natyle drogi, że używa się go 
tylko do specjalnych celów technicznych. 
Tymczasem mie ulega wątpliwości i nieraz to 
podkreślano w literaturze, że produkt ten 
byłby najlepszym sztucznym nawozem nie- 
hygroskopijnym, którego kation i anion jest 
dla gleby pełnowartościowy, czyli że nawóz 
ten nie zawiera żadnego balastu lub szkodli- 
wych składników. Być może, że skład jego 
należałoby korygować z przyczyn handlo- 
wych z 47% К„О і 14% №, па 40% К.О 
i 15,5% N, azołanem amonowym. Wreszcie 
jego wysoka procentowość czyni go szczegól- 
nie przydatnym do robienia mieszanek nawo- 
zowych pełnych. 

Pewne trudności w przeprowadzeniu idei 
przeróbki sylwinitu drogami chemicznymi 
na końcowe produkty wysokowartościowe 
w cyklach zamkniętych bezodpadkowych, 
leżą w specyficznych organizacjach przemy- 
słu połasowego, azotowego, a także i sody. 

Część eksperymentalną z uwzględnieniem 
całości literatury tej pracy prowadził adjunkt 
Dr. inż. Tadeusz Piechowicz przy po- 
mocy wielu pracowników, z których najbar- 

14) Kilka patentów niemieckich; w Polsce prof. Rozen 


opracował otrzymywanie siarczanu potasu z siarczenu ато- 
nowego z chlorkiem potasowym. 


8 PRZEMYSŁ CHEMICZNY 


dziej odznaczyli się p. p. Jerzy Łotocki, 
Jan Hosowicz i Antoni Ożarski. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Die geschichtliche Entwicklung der Konver- 
sionsreaktionen. 


Die Ausbeute bei Konversionen, welche in Richtung 
der nichtstabilen Salze durchgefiihrt werden, kann durch 
mehrere Methoden erhöht werden und zwar: durch An- 
wendung nicht wasseriger oder nur teilweise wässeriger 
Lösungen, durch Fallung der Endlaugen mit wasserłósli- 
chen Gasen oder Lösungsmitteln, durch Hilsfkonversio- 
nen mit schwerlóslichen Salzen, die weiter gesondert 
verarbeitet werden, durch Anwendung der Permutitm.e- 
thode, endlich durch sehr komplizierte Reaktionen, wel- 
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che eine teilweise Regeneration der wertvollen Bestandteile 
erlauben. 

Die Ausbeute bei Konversionen, die in der Richtung 
der stabilen Salzpaare gefiihrt werden, kann theoretisch 
immer 100% betragen. Die beiden Salze werden bei die- 
sen Konversionen entweder gesondert oder in Mischung 
erhalten. Im letzten Falle ist nachträgliche Trennung not- 


‘wendig, welche durch entsprechende Fiihrung der Kry- 


stalization erleichtert wird. 

Die Konversion der Salzmischung z.B. der Sylvinit- 
rohsalze wird im 5-Komponenten-System durchgefiihrt, 
indem man in der ersten Reaktion das eine, in der zweiten 
das andere, Salz konveit ert. 

Diese doppelten Konversionen sind aus wirtschaft- 
lichen Griinden fiir die Technik von grósster Bedeu- 
tung 


Oczyszczanie 1 zuzytkowanie spirytusu Ш 
Nowe zastosowania dla lekkich frakcyj z odwadniania 


Sur l'6puration et la mise à profit de l'alcool. III. 


Nouvelles méthodes de mise à profit de fractions 


légères produits pendant la dćhydratation. 
Dr inż. Leon KOWALCZYK 


Dyrekcja Państwowego Monopolu Spirytusowego —- Biuro Badań i Norm. 
Nadeszło 9 stycznia 1936 


Lekkie frakcje z odwadniania, jako pro- 
dukt o największej zawartości ubocznych 
produktów fermentacji, wrzących w tempera- 
turze niższej aniżeli alkohol etylowy, do 
chwili obecnej znajdowały stosunkowo nie- 
wielkie zastosowanie, głównie do wyrobu la- 
kierów i politur niższej jakości, co powodo- 
wało powiększanie się zapasów tego gatunku 
spirytusu z roku na rok. Aby znaleźć wyjście 
z Lego nienormalnego stanu, Państwowy Mo- 
` поро! Spirytusowy podjął w roku 1935 cały 
szereg prób, mających na celu zużytkowanie 
lekkich frakcyj z odwadniania, aby wynaleźć 
zużycie najwłaściwsze i najbardziej ekono- 
miczne. Próby te szły równocześnie w kilku 
kierunkach, a mianowicie nad możliwością 
zastosowania lekkich frakcyj z odwadniania: 

1) do napędu traktorów, 

2) do produkcji lakierów i politur wogóle 
bądź bezpośrednio, bądź po zmieszaniu z su- 
rówką w odpowiednim stosunku, 

3) do opalania palenisk kotłów раго- 
wych i 

4) do oczyszczania zapomocą ługu i rekty- 
fikacji w analogiczny sposób jak rektyfikaty 
III gatunkuł). 

W niniejszym artykule zostaną omówione 
prace, które szły w pierwszych trzech kie- 
runkąch. Prace nad oczyszczaniem lekkich 
frakcyj z odwadniania stanowić będą tematy 
arlykułów następnych. 

Aby sens przeprowadzonych prac był le- 
piej zrozumiały, uważam za stosowne podać 


1) L. Kowalczyk. Oczyszczanie rektyfikatów III gat. 


Przemysł Chem. 20, 238 (1936). 


w królkości sposób otrzymywania i własno- 
ści lekkich frakcyj z odwadniania. 


Otrzymywanie lekkich frakcyj z od- 
wadniania. 


Otrzymywanie lekkich frakcyj z odwa- 
dniania zostało szczegółowo omówione w ar- 
tykule poprzednim?). 

Tutaj podam otrzymywanie tego gatun- 
ku spirytusu tylko w ogólnym zarysie. Mia- 
nowicie w toku procesu odwadniania aldehy- 
dy i inne niżej wrzące składniki spirytusu 
surowego gromadzą się w górnej części ko- 
ппу odwadniającej wraz z azeotropem 
trójskładnikowym alkohol—środek azeotro- 
pujący—woda. Pary tej mieszaniny skrapla- 
ja się w dwóch skraplac zach, część konden- 
salu wraca na kolumnę, pozostała część ро 
zmieszaniu z wodą ulega rozdzieleniu w roz- 
dzielaczu na dwie warstwy: górną zawierają- 
cą pozbawiony aldehydów i alkoholu śro- 
dek azeotropując у oraz dolną, składającą się 
głównie z rozcieńczonego alkoholu i aldehy- 
dów. (Górna warstwa zawraca na kolumnę 
odwadniającą, dolna warstwa spływa na 
kolumnę rektyfikacyjną do otrzymywania 
lekkich frakcyj, gdzie następuje oddzielenie 
aldehydów i niżej wrzących składników od 
spirytusu, który zostaje poddany w dalszym 
ciągu rektyfikacji na kolumnie wzmacniają- 

Aldehydy i niżej wrzące składniki, ode- 


2) L. Kowalczyk. Odwadnianie rektyfikatów III gat. 
Przen ysł Cnem. 20. 290 (1936). 
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brane z kolumny lekkich frakcji, stanowią 
właśnie lekkie frakcje z odwadniania. 

Produkcja roczna tego gatunku spirytu- 
su przez obydwa zakłady odwadniające w Pol- 
sce wynosi ok. 100000 / 1000. 


Własności. 


Jak wynika ze sposobu otrzymywania, 
lekkie frakcje z odwadniania nie stanowią 
produktu standaryzowanego, lecz spirytus 
odpadkowy o bardzo wysokim stopniu za- 
nieczyszczenią, szczegónie składnikami wrzą- 
cymi niżej od alkoholu etylowego. Oczywiście 
lekkie frakcje z odwadniania, otrzymane 
przy odwadnianiu III gat., będą zawierać 
znacznie więcej zanieczyszczeń, niż otrzyma- 
ne z surówki, gdyż już same III gat. stano- 
wią produkt mocno zanieczyszczony. Z głów- 
nych zanieczyszczeń lekkich frakcji z od- 


wadniania wymienić należy: aceton, aldehyd . 


octowy, eter dwuetylowy, octan etylu, alko- 
hol metylowy, metyloaminę i inne aminy 
alifatyczne jako uboczne produkty fermen- 
tacji, oraz benzynę i benzol, jako pozosta- 
łość środka azeotropującego. 

Lekkie frakcje z odwadniania stanowią 
produkt о najróżnorodniejszym składzie, 
zależnie od surowca wziętego do odwadnia- 
nia oraz prowadzenia samego procesu, wsku- 
tek tego we własnościach mogą występować 
poważne różnice. Zatem wszelkie próby, ma- 
Jace na celu ustalenie jakiegoś składu prze- 
ciętnego lekkich frakcji na zasadzie szeregu 
analiz, mijają się z celem. Uważam więc za 
stosowne podać tylko kilka analiz, najbar- 
dziej charakterystycznych, lekkich frakcyj 
z odwadniania, które dają pojęcie o składzie 
tego gatunku spirytusu. 


Data analizy 
В. B. EN: 


Msc w 159% % obj. . . | 93,8| 92,3| 68,2| 93 |92,8 
Aldehydy . . . \ #1 | 23 20 18 | 20 |25 
Aminy . рак. | — | — | — | — | 0,065 
Furfurol . Ç | abs. | — — —| — |2 
Alkohol metylowy w % obj. | 25 9,5] 17 | 15 | 16 
Benzol -++ benzyna ,, ,, — 7 6 3,6| 1,5 


Skład lekkich frakcji ogranicza bardzo 
ich zastosowanie. 

Niżej zostaną omówione wyniki prób, 
mających na celu zastosowanie lekkich frak- 
cyj z odwadniania do różnych nowych celów. 


Zastosowanie do napędu traktorów. 


Próby zostały przeprowadzone?) na trak- 
torze marki Skoda, który służy do przeta- 
czania wagonów kolejowych na terenie wy- 
twórni P. M.S. w Wars zawie oraz na loko- 
motywce Monłania w wytwórni P. M.S. 
w Starogardzie. Próby te, w warunkach 


8) Przez Biuro Techniczne D. P. М. S. 
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pracy wytwórni, nie mogły mieć charakteru 
ściśle laboratoryjnego, wobec braku odpo- 
wiednich przyrządów i wyposażenia tech- 
nicznego. Z tego też względu mają one cha- 
rakter orientacyjny, dający jednak zupełnie 
wystarczający pogląd na możność praktycz- 
nego zastosowania lekkich frakcji z odwa- 
dniania i do napędu innych traktorów, tym- 
bardziej, że z natury swej próby te zbliżone 
były do tych warunków, w jakich rzeczy- 
wiście traktory w praktyce pracują. 

Charakterystyka traktora na wytwórni 
P.M.S. w Warszawie: 

1) marka: Skoda, 

2) moc: 30 К. M., 

3) ilość obrotów: п = 1100/min., 

4) stopień sprężania: 4,15, 

5) normalny napęd silnika — nafta, 


6) mieszanka gazowa jest podgrzewana gazami wyde- 
chowemi. 


Traktor przed próbą nie pracował już na 
nafcie, a na mieszance spiryłusowo-benzy- 
nowej firmy Polmin. 

Celem dostosowania silnika traktora do 
napędu lekkimi frakcjami z odwadniania 


trzeba było przeprowadzić następujące 
zmiany: 

1) powiększyć otwory w  ulatniaczach 
gaźnika: 


a) głównego z średnicy 0,95 mm na 
1,25 mm, 

b) pomocniczego z średnicy 0,85 mm na 
1,10 mm, 

2) zainstalować grzejnik dla powietrza, 
dopływającego do gaźnika, pod postacią 
osłony na rurze wydechowej, pomimo, że 
silnik, jak wynika z konstrukcji, posiadał już 
urządzenie w komorze wydechowej dla pod- 
grzewania mieszanki gazowej. 

Jednocześnie przed próbą oczyszczono 
z nagaru komory wybuchowe silnika oraz 
zbadano stan ścianek cylindrów, tłoków 
i zaworów. 

Do uruchomienia i podgrzewania silnika 
używano mieszanki benzynowo-spirytusowej, 
a następnie przełączano na napęd lekkimi 
frakcjami z odwadniania. Po przejściu na 
lekkie frakcje silnik nie wykazywał żadnych 
zmian w swej normalnej pracy. Szczegóło- 
wych pomiarów mocy silnika, jego sprawno- 
ści oraz ilości obrotów nie można było wy- 
konać, bowiem praca traktora polegała na 
przetaczaniu wagonów kolejowych na tere- 
nie wytwórni. Na podstawie jedynie obser- 
wacji traktora w pracy stwierdzić można, że 
praca jego nie była gorsza, niz przy mieszan- 
ce spirytusowo-benzynowej, używanej przed- 
tem do napędu traktora. Zaobserwowano 
poza tym, że silnik po upływie pewnego cza- 
su po zatrzymaniu kiedy był jeszcze ciepły, 
dawał się uruchamiać lekkimi frakcjami 
bez potrzeby stosowania mieszanki. 
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Powietrze, dopływające do gaźnika po 
założeniu dodatkowego grzejnika było pod- 
grzewane do około 50%. Temperatury mie- 
szanki gazowej nie można było zmierzyć 
z przyczyn trudności technicznych. Na pod- 
stawie obserwacji traktora w pracy stwier- 
dzono, że uzyskana ilość, jakość i tempera- 
tura mieszanki gazowej z lekkich frakcji 
z odwadniania była odpowiednia. Wypływa- 
jące gazy wydechowe były zupełnie przezro- 
czyste i bezwonne. 

Traktor w pracy, np. przy ruszaniu z miej- 
sca naraz czterech cystern ładownych, nie wy- 
kazał żadnych zmian w sile pociągowej w po- 
równaniu z siłą, dawaną uprzednio przy na- 
pędzie mieszanką spirytusowo-benzynową w 
identycznych warunkach obciążenia. 

W celu porównania zużycia paliw: 1) lek- 
kich frakcji z odwadniania i 2) mieszanki 
spirylusowo-benzynowej, przyjęto za pod- 
sławę średnie zużycie dzienne (dzienna pra- 
са traktora wynosi około 6 godzin). W wy- 
padku pierwszym zużywano (średnio) na 
dzień: lekkich frakcji z odwadniania 25 I, 
oliwy 0,43 /, w drugim zaś — mieszanki spi- 
rytusowo-benzynowej 15,5 l, oliwy 0,49 1. 

Procentowo zużycie lekkich frakcji z od- 
wadniania wzrosło o 61,3%, obj. zaś w sto- 
sunku kalorycznym (przy wartości opałowej 
lekkich frakcji z odwadniania 4445 Кал 
oraz mieszanki  spirytusowo - benzynowej 
6665 kal/l) wzrosło о 8,9%. 

Po ukończeniu prób zbadano silnik we- 
wnątrz, gdzie stwierdzono nieco więcej naga- 
ru, niż otrzymywano przy napędzie mieszan- 
ką. W samym silniku po oczyszczeniu ścia- 
nek cylindra oraz tłoków i zaworów z naga- 
ru nie zauważono śladów korozji. 

Wokec pomyślnego wyniku prób obydwa 
traktory P. M.S. są pędzone na stałe lek- 
kimi frakcjami z odwadniania i do chwili 
obecnej (listopad 1935 r.) pracują na nich 
ku zupełnemu zadowoleniu. Traktor na wy- 
twórni Р. М. 5. w Warszawie zużył już ok. 
12000 7 100° lekkich frakcji z odwadniania. 
Oczyszczanie komory wybuchowej odby- 
wa się jedynie wtedy, gdy silnik wymaga 
innej naprawy, co powtarza się ро 2—3 
miesiącach pracy traktora. Znajdująca się 
przytem w cylindrach ilość nagaru jest tylko 
о 5—10% większa, jak przy używaniu ben- 
zynalu (handlowej mieszanki benzynowo- 
spirytusowej). Ponieważ jednak obok jako- 
ści paliwa na powstawanie nagaru w komo- 
rze wybuchowej składa się cały szereg innych 
czynników, jak zbyt niska temperatura mie- 
szanki paliwowej, zbyt mały stopień spręże- 
nia mieszanki paliwowej w silniku, nieszcze|l- 
ność zaworów lub świec, wyrobione tłoki (co 
wpływa na obniżenie się stopnia sprzężania 
mieszanki oraz większe przedostawanie się 
oliwy karterowej do komory wybuchowej), 
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źle wyregulowane ulatniacze (żychlery) gaźni- 
kowe, mała iskra w świecach, zła regulacja 
magnetem w stosunku do szybkości ruchu 
tłoka, zbyt niska temperatura wody chłodzą- 
cej, kurz przedostający się z cylindra przez 
gaźnik wraz z powietrzem, itp., przeto 
można równie dobrze przypuszczać, że przy- 
czyną większego nagaru w cylindrach jest 
niedość dokładne wyregulowanie silnika na 
napęd lekkimi frakcjami. 

Aby wyrobić sobie ogólne pojęcie nad 
zachowaniem się lekkich frakcji z odwadnia- 
nia w cylindrach silników spalinowych przy 
stosowaniu ich do napędu, należałoby prze- 
prowadzić większą ilość prób w różnych wa- 
runkach pracy, przy różnym składzie lek- 
kich frakcji i przy użyciu różnych typów 
silników, co nie opłaca się z tego względu, że 
roczna produkcja tego gatunku spirytusu 
jest stosunkowo niewielka. Jednak na zasa- 
dzie już posiadanych wyników pracy oby- 
dwu traktorów Р. М. 5. stwierdzić należy, 
że lekkie frakcje z odwadniania całkowicie 
nadają się jako paliwo do silników traktorów. 


Zastosowanie do produkcji lakierów 
i politur. 


Stosowanie lekkich frakcji z odwadnia- 
nia do fabrykacji lakierów i politur niższej 
jakości było doniedawna jedynym ich za- 
stosowaniem, bowiem sprzedaż do celów 
napędowych datuje się dopiero od końca 
1934 r. i wyniosła ona w ubiegłym okresie 
gospodarczym zaledwie 15000 / 100°, przyczem 
lekkie frakcje z odwadniania do napędu były 
sprzedawane w mieszaninie z surówką w sto- 
sunku 1:1. Szerszemv zastosowaniu tego 
gatunku spirytusu do produkcji lakierów 
i politur wogóle stoją na przeszkodzie nie- 
odpowiednie jego własności. Jak wiadomo 
lakiery spirytusowe są to roztwory różnych 
żywic w spirytusie. Jako żywice są używane: 
ѕлејак naturalny i bielony, sandarak, Кора! 
(najczęściej kopal Manila), kalafonja, smo- 
cza krew, gumiguta (gumożywica kroplino- 
wa), mastyks, akaroid (żywica australijska) 
itp. 

Dla zwiększenia elastyczności, połysku 
i krycia są dodawane żywice miękkie, ter- 
pentyna gęsta lub wenecka, elemi, olej rycy- 
nowy, kamfora, balsam tolueński i peruwjań- 
ski, galipot (biała żywica sosnowa) itp. 
Barwne lakiery spirytusowe zawierają roz- 
puszczone przeważnie barwniki anilinowe. 

Dobry lakier spirytusowy powinien posia- 
dać następujące własności: 1) być klarowny 
i przezroczysty, 2) szybko schnąć i dawać 
twardą i błyszczącą powierzchnię, 3) nie po- 
siadać zbyt przykrego zapachu, 4) warstew- 
ka lakieru po wyschnięciu nie powinna 
mięknąć przy dotknięciu od ciepła ręki. 
Tymczasem lakier, sporządzony na lekkich 
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frakcjach z odwadniania, jest niezawsze 
przezroczysty, oraz czas jego schnięcia jest 
zwykle dłuższy od czasu schnięcia normalne- 
go lakieru spirytusowego, przyczem podczas 
schnięcia ma bardzo nieprzyjemny zapach. 
Poza tym lakiery jasne, sporządzone na 
lekkich frakcjach z odwadniania są zawsze 
ciemniejsze od lakierów sporządzonych na 
innych gatunkach spirytusu, oraz ciemnieją 
jeszcze przy dłuższym przechowywaniu. 
Niezależnie od powyższego miał miejsce 
zasadniczy sprzeciw Wydziału Zdrowia Mir. 
Opieki Społecznej co do stosowania spirytu- 
su skażonego do wyrobu lakierów i politur 
ze względu na szkodliwość środków skażaj ja- 
cych dla zdrowia robotników i robotnic w a. 
brykach, gdyż praca odbywa się w lokalach 
zamkniętych, napełnionych oparami ulatnia- 
jącego się spirytuu i środków skażających. 
Z tego względu lekkie frakcje z odwadniania, 
zawierające znaczne ilości alkoholu metylo- 
wego oraz benzolu i benzyny, będą wyw ie- 
rały ujemny wpływ na zdrowie pracujących 
przy wyrobie lakierów. Ten wzgląd stanowi 
również poważną trudność co do umieszcze- 
nia większych ilości lekkich frakcji z od- 
wadniania do produkcji lakierów i politur. 
Zastosowanie zatem lekkich frakcji z od- 
wadniania do wyrobu lakierów i politur nie 
rozwiązuje sprawy zużytkowania całej ilo- 
ści tego spirytusu, bowiem ze względu na 
specyficzny skład i własności nadają się one je- 
dynie do produkcji lakierów i politur niższej 
jakości, w szczególności do wyrobu lakierów 
ciemnych, a do produkcji lakierów wogóle 
mogą mieć zastosowanie tylko w mieszaninie 
z surówką lub rektyfikałami III gat. i to 
w nieznacznym stosunku np. 1: 10 lub 1:5 


Zastosowanie do opalania palenisk 
kotłowych. 


Próby zastosowania lekkich frakcji z od- 
wadniania do opalania palenisk zostały prze- 
prowadzone*) na terenie wytwórni Р.М. 5 
w Warszawie. Wobec tego, że przystosowa- 
nie kotła płomienicowego do opalania spiry- 
tusem wymagało większych przeróbek i wy- 
datków, próby opalania spirytusem przepro- 
wadzono w palenisku przegrzewacza na od- 
dziale regeneracji węgla drzewnego. Paleni- 
sko Lo było najbardziej przystosowane do 
powyższych celów i zmontowanie odpowie- 
dniej instalacji nie przedstawiało większych 
trudności. 

Próbę wykonano przy pomocy palnika 
(forsunki), wypożyczonego w Laboratorjum 
Maszyn Cieplnych Politechniki Warszaw skiej, 
przystosow anego do spalania ropy naftowej5). 


4) Przez inż. Z. Świątkowskiego. 
5) Prof. B. Tołłoczko, kotły parowe, cz. I, str. 213, 
1925. 
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Zbiornik na lekkie frakcje z odwadniania: 
pojemności 350 / ustawiony był na wysokości 
około 4,5 m (dno zbiornika) nad wylotem 
palnika. Spirytus rozpylano zapomocą pary 
lekko przegrzanej pod ciśnieniem З — 4 alm. 
Umocowanie palnika w drzwiczkach paleniska 
przegrzewacza pokazane jest na załączonej 
fotografii. 

Lekkie frakcje, użyte do opalania, posia- 
dały moc 92,79. 

Między zbiornikiem i palnikiem nie było 
filtra do oczyszczania spirytusu od zanie- 
czyszczeń mechanicznych. 

Szczegółowe wyniki przegrzewania pary 
zapomocą lekkich frakcji z odwadniania 
umieszczone są w poniższej tablicy. 


` е ° [EJ H 
©шшешерагу Е ВЕ к 
E o N E 
в |šslšss| 2390 | Uwagi 
e зе SSEL] EER 
= авага! Эм |F aal es 
гү 8,40 początek 
| ogrzewania 
retort 
9,30 3,5 1,3 370 ў 
9,50 | puszczono spiryt. do paln.| 380 mm przekrój 
| zbiornika 
| 82 dem2 
4 | 10,30 3,5 1,0 440 
5 11,30 3.5 1,3 430 
6 | 12,30 3,0 1,2 430 
7 | 13,30 3,0 0,9 425 
8 | 14,30] 3,2 1,0 425 
9 | 15,15] 5,2 т, 1 440 zamknieto 
doplyw 
spirytusu 


Otrzymano gotowego węgla filtracyjnego 
z regeneracji 575 kg. Zużyto 210 I lekkich 
frakcji z odwadniania o wartości opałowej 
4445 kal/l oraz na początku próby (dla roz- 
grzania paleniska) 47 kg węgla kostka I z ko- 
palni Lithandra о wartości opałowej 7200 
kaljkg czyli na 1 kg węgla zregenerowanego 
zużyto 2200 kal/kg. Według daw niej przepro- 
wadzonych pomiarów zregenerowano zapo- 
mocą 213 kg węgla o tej samej wartości opa- 
łowej 818 kg węgla drzewnego czyli zużycie 
ciepła wyniosło 1875 kal/kg. 

Wynika z tego, że zużycie ciepła przy 
opalaniu spirytusem jest nieco większe 
(o 17%) niż przy węglu. Jednakże wziąwszy 
pod uwagę pewne niedomagania, nieuniknio- 
ne przy pierwszej próbie ze spirytusem, jak 
np., zbyt duży nadmiar powietrza i pary, 
które przy stałem opalaniu spiry Lusem mo- 
żnaby odpowiednio zmniejszyć i ustalić wa- 
runki optymalne, zużycie spirytusu wtedy 
nie byłoby prawdopodobnie większe, niż 
przy węglu. 

Po całodziennym opalaniu przegrzewacza 
stwierdzono, że spalanie spirytusu nie na- 
stręcza żadnych poważniejszych trudności. 
Należałoby tylko zachować pewne ostrożno- 


12 PRZEMYSL CHEMICZN Y 


Rycina 1. 


ści przy rozpalaniu, gdy obmurze nie jest 
jeszcze dostatecznie nagrzane. Można osią- 
gnąć nawet pewne oszczędności na obsłudze, 
gdyż zmniejszyłyby się koszty dostarczania 
paliwa oraz odpadłoby wywożenie żużla. 
Dla opalania kotłów spirytusem niezbędne 
byłoby wykonanie czterech palników, zainsta- 
lowanie zbiornika i pompy mechanicznej lub 
ręcznej, zmontowanie odpowiedniego ruro- 
ciągu spirytusowego i parowego, wykonanie 
pary drzwiczek paleniskowych z ochronnymi 
płytami oraz wyłożenie szamotą rur płomie- 
nicowych na długości ok. ? m. Ponieważ 
roczna produkcja lekkich frakcji z odwadnia- 
nią wynosi ok. 100000 71000, przy czym część 
może być zużytkowana do innych celów, 
np., do napędu traktorów, przeto do spalania 
pod kotłami możnaby zużyć ok. 80000 / 1009. 
Dzienne zapotrzebowanie kotła płomienico- 
wego wyniosłoby zależnie od obciążenia od 
2000 do 3000 [ lekkich frakcji z odwadnia- 
nia czyli spirytusem tym możnaby kocioł 
opalać przez 1 miesiąc. Zastosowanie nato- 
miast do tego celu innych wyższych gatun- 
ków spirytusu nie wytrzymuje kalkulacji. 
Wobec tego urządzanie dość kosztownej in- 
stalacji byłoby niecelowe ze względu na mo- 
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żliwość spalania tak niewielkiej ilości spi- 
rytusu. 

Bardziej celowe jest natomiast spala- 
nie lekkich frakcji z odwadniania, np., w pa- 
lenisku przegrzewacza w oddziale regenera- 
cji węgla drzewnego. Przy dziennem zużyciu 
około 250 l spirytusu, produkcja lekkich 
frakcji z odwadniania wystarczyłaby na pra- 
wie całoroczne palenie. Również koszt insta- 
lacji w tym wypadku jest stosunkowo nie-. 
znaczny. 


Streszczenie. 


W wyniku szeregu prób, mających na celu 
wynalezienie najodpowiedniejszego zastoso- 
wania dla lekkich frakcji z odwadniania 
stwierdzono, że: 

1) lekkie frakcje z odwadniania nadają 
się i mogą być stosowane do napędu trak- 
torów, 

2) lekkie frakcje z odwadniania nadają 
się do wyrobu lakierów i politur, lecz ze wzglę- 
du na wymagane własności tych towarów 
mogą być stosowane do produkcji tylko ga- 
tunków niższej jakości, 

3) lekkie frakcje z odwadniania nadają 
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się do spalania w paleniskach kotlowych, lecz 
zastosowanie ich do tego celu nie jest właści- 
we ze względu na wysoki koszt instalacji. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Reinigung und Nutzbarmachung von Spiritus III. 
Neue Verwendungsmóglichkeiten fiir die leichten 
Fraktionen aus  Spiritusentwisserungsanlagen. 


Eine Reihe von Versuchen wurde mit der Absicht 


durchgefiihrt,die beste Verwendung für die leichten Frak- - 


tionen aus dən S>iritusentwdsserungsanlagen zu finden. 
Im Verlauf dieser Versuche wurde festgestellt: 
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1. Die Fraktionen sind zum Antrieb von Traktoren 
verwendbar. 

2. Die Fraktionen eignen sich für die Lackindustrie, 
mit Rücksicht aber die auf Anforderungen, welche an die 
Produkte dieser Industrie gestellt werden, eignen sich die 
Fraktionen nur zur Herstellung von Produkten geringerer 
Qualität. 

3. Die Fraktionen sind zwar zur Verbrennung im Kes- 
selhaus geeignet jedoch ist diese Verwendung nicht ange- 
bracht, in Anbetracht der hohen Installationskosten und 
der kleinen jährlich zur Verfügung stehenden Mengen der 
Fraktionen, welche den Jahresbedarf eines grossen Kessels 
nicht decken. 


Od Redakcji. 


Wobec ustąpienia z redakcji „„Elektrochemii i Elektrometalurgii”” 


jej głównego re- 


daktora pana Doc. Dr. Ludwika Wasilewskiego, dalsze prowadzenie jej agend przypadło 


redakcji „Przemysłu Chemicznego” 


Chemicznego”, 


. W tych okolicznościach uważamy, że najlepiej uczynimy 
włączając materiał „Klektrometalurgii i Elektrochemii” 
co się też już w bieżącym zeszycie stało. 


do zwykłego tekstu ¿Przemysłu 


W pięćdziesięciolecie przemysłu aluminiowego 
Le cinquantenaire de l'industrie de I'aluminium 


A. WEBER 


Aluminium produkuje się do tej pory w 
technice wyłącznie według metody, opraco- 
wanej przed pięćdziesięciu laty przez fran- 
cuza Paul Hóroulta i amerykanina Char- 
les M. Halla Znamienny jest i wielce chwa- 
lebny dla tych twórców przemysłu aluminio- 
wego fakt, że rzucone przez nich podstawy 
procesu ostały się do dziś dnia bez żadnej 
istotnej zmiany. 


Paul Hóroult. 


W pierwszym swym.patencie z 23 kwietnia 
1886 przedstawia Hóroult jasno metodę, 
która stała się dźwignią współczesnego, wiel- 
ce rozbudowanego przemysłu aluminiowego. 
Zastrzega sobie w nim elektrolityczny roz- 
kład stopionej mieszaniny tlenku glinu z 


kryolitem. Wskazuje na to, że właściwym su- 
rowcem jest tlenek glinu, który pod wpły- 
wem prądu elektrycznego rozkłada się na tlen 
i aluminium. Nadmienia, że elektrody mogą 
być węglowe, przy czym tlen, wywiązujący 
się na anodzie, będzie ja spalał. Aluminium 
zaś będzie się gromadziło na dnie elektroli- 
zera. Zaznacza on już również, że elektrolizer 
może być wykonany z węgla. 


Charles M. Hall. 


Podobnie przedstawia przebieg tego pro- 
cesu patent Halla z 9 lipca 1886. W od- 
różnieniu od Héroulta, który zadowolił się 
sformułowaniem jednego racjonalnego postę- 
powania, przedstawia Hall szereg modyfi- 
kacji aparatury i mieszanek. 
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Interesujące jest, że badacze ci, choć pra- 
cowali niezależnie od siebie, zgłosili w jedna- 
kowym prawie czasie tak podobne do siebie 
patenty. Dało to powód do dociekań pierw- 
szeństwa tego wartościowego wynalazku. 
Sprawy tej jednak nie wyświetlono i obu 
uważa się za współrzęnych tworców elektro- 
litycznej metody produkcji aluminium. Jest 
to najsłuszniejszy pogląd już chociażby dla- 
tego, że nie ograniczyli się oni do opatento- 
wania tego nowego pomysłu, lecz zajęli się 
w różnych krajach budową fabryk alumi- 
nium, pracując w charakterze doradców tech- 
nologicznych. 

W opisach obu patentów z roku 1886 
jest zaznaczone, że wysoką temperaturę sto- 
pionego elektrolitu utrzymuje się przy po- 
mocy zewnętrznego ogrzewania. Już jednak 
w nastepnym roku zgłasza Hćroult patent, 
odnoszący się zresztą do produkcji stopów 
aluminiowych, w którym podkreśla, że do 
przebiegu procesu wystarczy ciepło dostar- 
czane przez prąd elektryczny, przepływający 
przez elektrolit. Łącznie więc z poprzednim 
patentem daje to całkowicie współczesne roz- 
wiązanie problemu aluminiowego. 

Pierwszeństwo pomysłu stosowania we- 
wnętrznego ogrzewania elektrolitu, przypi- 
sać należy właściwie amerykaninowi Charles 


5. Bradeyowi, który już w roku 1883 zgło-. 


sił do ochrony patentowej ten sposób utrzy- 
mywania kąpieli w stanie ciekłym. Patent 
ten jednak został mu udzielony dopiero w 9 
lat później, tak, że Hóroult i Hall wpro- 
wadzili do techniki ten system grzania elek- 
trolitu nim pomysł Bradleya został ujaw- 
niony. 


Z wynalazkiem swym zgłasza się Н éro ult 
do znanego przemy słowca Póchiney, który 
zainteresował się raczej możliwościami bez- 
pośredniej produkcji stopów aluminiowych. 
Hćroult sądzi więc, że większe zastosowanie 
może znaleźć w technice wyrób brązów alu- 
miniowych i ferroaluminium, niż czystego 
aluminium i rozwiązuje to zagadnienie w r. 
1887, w którym zgłasza swój drugi patent, 
chroniący równoczesny rozkład glinki i i tlen- 
ków metali ciężkich. Sprawą tą udało się 
Hóćroultowi zainteresować grupę przemy- 
słowców szwajcarskich, którzy organizują w 
roku 1887 konsorcjum Schweizerische Mela- 
lurgische Gesellschajł o kapitale 200 000 fran- 
ków. Towarzystwo to zaangażowało H é- 
roulta jako doradcę tchnicznego i wybudo- 
wało fabrykę w Neuhausen u wodospadu Ве- 
nu. Pierwszy piec, zbudowany w tej fabryce 
dla produkcji stopów aluminiowych, brał 
6000 amperów przy 30 — 70 woltach. Przed- 
siębiorstwo to rozwijało się bardzo dobrze 
i już pod koniec roku 1888 zostało znacznie 
rozszerzone i przeobrażone w Aluminium 
Industrie A. G. o kapitale 10 000 000 franków. 
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Wytwórnia ta przeszła stopniowo, głównie 
za sprawą swego, wielce dla przemysłu alu- 
miniowego zasłużonego dyrektora Kilianie- 
go, do produkcji czystego aluminium. W ro- 
ku 1935 wyprodukowano w Szwajcarii ok 
12 000 ton, co odpowiada 5%, światowej wy- 
twórczości. 

Pierwszy więc ośrodek współczesnego 
przemysłu aluminiowego powstał w Neu- 
hausen. Znakomity rozwój tego przedsiębior- 
stwa przyczynił się do budowy hul alumi- 
niowych w szeregu innych krajów. 

Już w październiku r. 1588 zorganizował 
Н ćroult spółkę Socićłć Eleclro- Mótallurgique 
Francaise, która wybudowała pierwszą swoją 
fabrykę w Froges, następnie zaś i w innych 
miejscowościach Francji. Z biegiem czasu 
powstał we Francji szereg hut aluminiowych, 
które w roku 1935 wyprodukowały łącznie 
ok 22 000 1. Wynosi to 8,6% światowej pro- 
dukcji. 

W Anglii uruchomiono pierwszą fabrykę 
aluminium w roku 1896 w Foyers. Pracowa- 
ła ona na podstawie licencji, uzyskanej od 
Aluminium Industrie A. G. Neuhausen. Pro- 
dukcja -angielskich hut aluminiowych wy- 
niosła w roku 1935 ok 15 000 L czyli 6% 
światowej wytwórczości. 

Naturalne warunki pomyślnego rozwoju 
przemysłu aluminiowego posiada Norwegia, 
gdzie znajdują się duże ilości wodospadów. 
Pierwsza fabryka aluminium powstała w tym 
kraju w roku 1908 na zachodnim wybrzeżu 
nadmorskim. Obecnie jest Norwegia jednym 
z większych producentów aluminium, pra- 
cując w głównej mierze na eksport. W r. 1935 
wyprodukowały norweskie huty aluminiowe 
16 000 1, co wynosi ponad 6%, światowej wy- 
twórczości. 

We Włoszech, dysponujących własnymi 
pokładami boksytu, uruchomiono pierwszą 
fabrykę w r. 1907. Produkcja włoskich hut 
aluminiowych wzrasta ostatnio bardzo silnie. 
Z 7000 1 w roku 1929 podskoczyła ta wy- 
twórczość do 14000 1 w roku 1935. 

W Niemczech rozwinął się przemysł alu- 
miniowy dopiero od czasów wojny światowej. 
Mimo braku pokładów boksytu uważają 
Niemcy aluminium za metal zastępczy dla 
innych importowanych metali i starają się 
wzmóc jego produkcję do poziomu, odpo- 
wiadającego rozwojowi ich techniki. Pro- 
dukcję ic h w roku 1935 ocenia się па 70 000 1, 
co odpowiada 27% światowej wytwórczości. 

Rosja Sowiecka, która swe huty alumi- 
niowe wybudowała dopiero w омаров la- 
tach, wyprodukowała w г. 1935 ok 25 000 [, 
co wynosi ok 10%, światowej wytwórczości. 

Młody przemysł aluminiowy ma również 
Japonia. Wytwórczość jej z 700 Ł w roku 
1954 wzrosła w roku następnym do 4700 [ 
aluminium. 
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W ostatnich czasach wybudowano huty 
aluminiowe w Szwecji i na Węgrzech. 

W Ameryce rozwijał się przemysł alumi- 
niowy zupełnie niezależnie od Europy. Pro- 
dukcję aluminium podjęło tam pod kierow- 
nictwem Halla towarzystwo Pulisburgh Re- 
duclion Co. Wybudowało ono pierwszą hutę 
w roku 1888, przy czym — w odróżnieniu 
od poczynań europejskiego przemysłu alumi- 
niowego, który wyrabiał początkowo stopy 
aluminiowe, zaczęto w Ameryce odrazu pro- 
dukować czyste aluminium. Produkcja hut 
aluminiowych Stanów Zjednoczonych Ame- 
ryki Północnej wyniosła w roku 1935 ok 
54 000 1, co odpowiada prawie 20%, świato- 
wej wytwórczości. 

Rozwinięty przemysł aluminiowy posiada 
również Kanada, która w roku 1935 wypro- 
dukowała ponad 20 000 1 aluminium. 

W pięćdziesięciolecie elektrolitycznej me- 
tody produkcji aluminium można stwierdzić, 
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że rozwój tego przemysłu ma duże znaczenie 
zarówno dla gospodarstwa krajowego, jak 
i przygotowania wojennego. 

Dobrze się więc stało, że i u nas przystą- 
piono do realizacji huty i rafinerii alumi- 
nium. 

Przekraczając pięćdziesięciolecie przemy- 
słu aluminiowego, należy wskazać — jako 
jedno z najpilniejszych zadań naszego poko- 
lenia chemików — problem zużytkowania nie- 
zliczonych pokładów glin i innych glinokrze- 
mianów do produkcji aluminium. 


ZUSAMENFASSUNG. 


Verfasser gibt einen kurzen geschichtlichen Riickblick 
auf das nunmehr bereits 50-jahrige Bestehen der modernen 
Aluminium metallurgie, den er mit etlichen statistischen 
Angaben iiber ihrer gegenwartigen Stand in den verschie- 
denen Ländern erläutert. 


Składniki brudnej wełny owczej 
Sur les composants de la laine brut de mouton 
Inż. Lucas MILLER 


Polski Instytut Wełnoznawczy 


Nadeszło 17 września 1936 


Pod powyższym tytułem ukaże się w najbliższym cza- 
sie w druku kolejna praca Polskiego Instytutu Wełnoznaw - 
czego Nr 5. Brak w literaturze polskiej danych, doty- 
czących poruszonego tematu, zabranych razem i odpo- 
wiednio opracowanych, szczególnie podnosi wartość tej 
pracy i, niewątpliwie, zainteresuje ona sfery hodowlane 
i przemysłowe. produkujące i przerabiające wełnę krajo- 
wą. Wobec powyższego umieszczamy tutaj obszerne 
streszczenie wymienicnej pracy. 

Skład jakościowy i ilościowy brudnej wełny owczej 
zilustrowano w tej pracy specjalnym schematem (ryci- 
na 1) poglądowo przedstawiającym z jakich i w jakiej 
ilości substancyj składa się brudna wełna owcza. 

Zestrzyżoną z owcy brudną wełnę (1) (patrz 
ryc. 1) podzielić można na dwie zasadnicze części skła- 
dowe: ciała zupełnie obce (2), jedynie mechanicznie 
zanieczyszczające okrywę zwierzęcia oraz produkty 
funkcji fizjologicznych (3), które składają się prze- 
ważnie z substancji wełnianej oraz tłuszczopotu, a 
mają na celu uchronienie zwierzęcia od szkodliwych 
wpływów atmosferycznych. 


Wymienione zasadnicze części składowe wełny 
można rozdzielić następnie na: wodę (6); składniki 
wymywalne wodą (4) i składniki nicwymywalne wodą 
(5). Wodą wymywają się i uchodzą z wełny następujące 
substancje: z produktów funkcji fizjologicznych (3) — 
pot owczy (8), część moczu, kału i inne zanieczyszcze- 
nia rozpuszczalne w wodzie (7), zaś z ciał cbcych 
(2) — różne zanieczyszczenia rozpuszczalne i nieroz- 
puszczalne w wodzie (7 i 9), uchodzące względnie 


oddzielane od wełny przy jej myciu w wodzie, jak np. 
t. zw. błoto (glinka, części ziemiste), pył (kurz), piasek, 


Rycina 1. Schemat charakteryzujący skład jakościowy 
i ilościowy brudnej wełny owczej (handlowej). 
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części paszy, ściółki, nawozu, pasorzyty, nasiona, owoce 
roślin. J 

Reszta welny (s), pozostaJaca po wymyciu jej woda, 
zawiera: z produktów funkcji fizjologicznych — tłuszcz 
(wosk) wełniany (то) i substancję wełnianą (11) oraz z ciał 
obcych pewną jeszcze ilość zanieczyszczeń mechanicznych 
(9) (cząsteczek paszy, słomy, piasku ito.) zlepionych 
z tłuszczopotem. 

Reasumując zaznaczyć należy, że do wełny brudnej 
wchodzą następujące składniki główne: woda (6); za- 
nieczyszczenia mechaniczne (obce) (12), składające się 
z substancyj organicznych i mineralnych, rozpuszczalnych 
i nierozpuszczalnych w wodzie; pot (8), tłuszcz (wosk) 
wełniany (10);tworzące razem „„tłuszczopot” (13), i czy- 
sta substancja wełniana (тт). 

Ilość wymienionych wyżej składników w wełnie bru- 
dn:j waha się w bardzo szerokich granicach. Posiadane 
przez Instytut dane i zestawienia dla brudnej wełny handlo- 
wej wykazują następujące wartości: 

Zawartość wody (6) waha sie od 9 do 20%, a nawet do 
28% (w stosunku do ciężaru brudnej wełny). Przeciętnie 
(z 973 oznaczeń) 16,9% (17%). 

Zanieczyszczenia mechaniczne (12) w brudnej wełnie 
występują w ilości do 50%, (minimum ok. 1%). Przeciętnie 
(z 14 oznaczeń) 24%. 

Pot (8) od 7 do 12%. Przeciętnie (z 6 oznaczeń) 8,5%. 

"Tłuszcz wełniany (то) od ok. 1 do 18%, a nawet 
do 26%, najczęściej 6 — 18%. Przeciętnie zaś (z 14 ozna- 
czeń) około 14,5%. 

Pot i tłuszcz wełniany tworzą w wełnie tak zwany 
tłuszczopot (13), którego ilość w brudnej wełnie waha się 
od 8 do 58%. Przeciętnie (z 951 oznaczeń) 23%. 

Czystej substancji wełnianej (11) wełna brudna han- 
dlowa zawiera od 10 do 82%. Przeciętnie (z 1029 ozna- 
czeń) 36%. 

Родап> w schzmacie liczby przedstawiają dane prze- 
ciętne składu ilościowego brudnej wełny handlowej. 

О ile chodzi o wełnę t. zw. hodowlaną, tj. pobiera- 
ną w ustalony sposób z kilku miejsc owcy i badaną dla 
celów orjentacji hodowlanej, to wyniki badań tej wełny 
wykazują następujące dane. 

Zawartość wody w tych wełnach waha się od 6,5 do 
< 25,5%. Przeciętnie (z 526-ciu oznaczeń) 14,85% (15%). 

Zanieczyszczeń mechanicznych wraz z tłuszczopotem 
(razem) wełny hodowlane zawierają od 5 do 67%. Prze- 
ciętnie (z 513 oznaczeń) 33,1% (33%). 

Czystej substancji wełnianej od 21 do 71%. Prze- 
ciętnie (z 682 oznaczeń) 50,5%. 

Oznaczeń innych składników w brudnych wełnach ho- 
dowlanych przeprowadzono niewiele i wobec tego Insty- 
tut narazie nie dysponuje pewnymi danemi co do ich 
zawartości. 

Dalsze opisy analizują składniki, przedstawione sche- 
matycznie na ryc. I, szczegółowo je charakteryzując i oma- 
wiają ich wpływ tak na substancję wełnianą, jak również 
na inne produkty wydzielania skórnego. Opisy te w stresz- 
czeniu poniżej umieszczamy. 


Woda. 


Woda z powietrza jest zazwyczaj chciwie pochłania- 
‘na przez wełnę, przedstawiającą masę bardzo porowatą 
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o olbrzymiej powierzchni adsorbcyjnej!), Przy pochłania- 
niu wody przez wełnę mamy do czynienia nie z „„absorbcją”, 
która jest zjawiskiem wchłaniania i częściowego łączenia się 
ciała z wodą, lecz z „„adsorbcją”, czyli kondensacją wody 
na powierzchniach poszczególnych włókienek i micell wełny, 
gdyż przy suszeniu wełny przez czas dłuższy w normalnych 
warunkach i tempzraturze 105 — 110% woda z wełny 
ulatnia się zupełnie. W wełnie wysuszonej do stałego cię- 
żaru w podanych warunkach można skonstatować czasem 
zaledwie kilka setnych procentu wody, obecność której wytłu- 
maczyć należy jedynie zjawiskiem wielkiej hygroskopij- 
ności wełny, czyli jej właściwością chciwego wchłaniania 
wody z otoczenia i utrzymywania wody w sobie. 


О ile chodzi o intensywność tego zjawiska, to właści- 
wość ta (hygroskopijność) dzięki znacznej porowatości 
struktury włosowej jest w wełnie rozwinięta w bardzo 
silnym „topniu. Włóknista (porowata) budowa poszczegól- 
nych włosów tworzy olbrzymią ¿olna powierzchnię, na 
której łatwo gromadzi się wilgoć z powietrza. Z odnośnych 
badań Astbury'ego (Anglja) wynika, że w ilości wełny 
o ciężarze jednej uncji (28,35 g) wszystkie micelle, zawarte 
w tej ilości wełny, posiadają sumaryczną powierzchnię 
równą 126,3 miljonów cm?. Nic przeto dziwnego, że po- 
siadając taką strukturę wewnętrzną, włosy wełny chłoną 
z otaczającego ją powietrza bardzo chciwie duże ilości wody. 


Wspomnianą wewnętczną powierzchnię kondensacyj - 
ną w poszczególnych włosach znacznie zwiększa obecność 
więcej, lub mniej rozwiniętego kanału 1dzeniowego. Włosy 
tak zwane rdzeniowe, posiadające kanał wewnetrzny i bu- 
dowę więcej luźną, tworzą powierzchnię dla kondensacji 
wilgotności zracznie wiekszą, niż włosy wełny cienkiej, 
jednolitej, nie posiadającej kanału wewnętrznego, o budo- 
wie bardziej ścisłej i wobec tego o mniejszej higroskopij- 
ności, niż włosy мет rdzeniowych. Podkreślić zatem nale- 
ży, że higroskopijność wełny jest tem większa, im bardziej 
jest rozwinięty wewnętrzny kanał rdzeniowy poszczegól- 
nych włosów. Najbardziej higroskopijne są włosy martwe, 
następnie stopniowo mniej higroskopijremi są włosy rdze- 
niowe grubz, potem cienkie i najmniej higroskopijny jest 
puch. 

Następnym czynnikiem, warunkującym stopień Ы- 
groskopijności wełny jest zawartość w niej większych, 
lub mniejszych ilości tłuszczopotu, oraz jego jakość. 


Odtłuszczona i prana wełna jest naogół bardziej hy- 
groskopijna i zawiera więcej wody, niż wełna brudna 
z tłuszczopotem. Z brudnych wełn więcej higroskopijną 


1) Istota porowatej budowy włosów wełnianych przed- 
stawia się następująco : zasadniczy.ni jednostkami włóknistej 
budowy poszczególnych włosów są komórki, czyli włókien- 
ka, zbudowane z jeszcze drobniejszych tworów, jak gdyby 
z poszczególnych cegiełek, zwanych micellami, które skła- 
dają się już bzzpośrednio z łańcuchów różnych cząsteczek 
substancji włosowej. Micelle, tworzące komórki, jak również 
i komórki, występująod siebie w pzwnychodległościach,aowe 
przestrzenie między micellami i komórkami są właśnie po- 
rami włosa. Wewnątrz micell już niema żadnych przestrze- 
ni, dostępnych czynnikom zewnętrznym i wszystko co tra- 
fia do wnętrza miceli łączy się z substancją włosową. 

Porowata struktura włosa może być mniej lub więcej 
luźna, zależnie od wielkości przestrzeni między poszczegól- 
ny.ni micellami i komórkami. Pozatem obzcność wewnętrz- 
nygo kanału rdzeniowgo w niektórych gatunkach wełny, 
w znacznym stopniu zwiększa wolne powierzchnie i prze- 
strzenie wewnątrz włosów. 
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jest wełna gruba, zawierająca zawsze mniejsze ilości tłuszczo- 
potu. Z wełn znacznie przetłuszczonych większą jest wil- 
gotność wełny z tłuszczopotem bardziej stałym. 

Najgłówniejszym czynnikiem, warunkującym stopień 
wilgotności wełny jest wilgotność otaczającego powietrza. 
Wilgotność wełny jest to procentowa ilość znajdującej się 
w wełnie wody w stosunku do ciężaru wełny absolutnie 
suchej. Wilgotność ta jest w pewnym stopniu proporcjo- 
nalna do wilgotności powietrza. Wobec tego wilgotność 
wełny jest wartością bardzo zmienną, zależną od warun- 
ków, w jakich wełna się znajduje. W odpowiednich warun- 
kach wilgotności powietrza wełna może pochłonąć do 30 — 
50% wody, zaś w ciepłych i suchych składach fabrycznych 
zawartość wody w wełnie często zmniejszyć się może do 
6 — 8%. Zaznaczyć przytem należy, że czynnikiem chro- 
niącym wełnę od szybkiego i nadmiernego wysychania, jest 
zawarty w wełnie tłuszczopot. 

Zmiana wilgotności wełny w zależności od wilgotno- 
ści powietrza ogromnie wpływa na ciężar wełny, ponieważ 
z powiększeniem się wilgotności zwiększa się odpowiednio 
ciężar wełny. Wobec tego przy sprawiedliwych transak- 
cjach wełnę, szczególnie zaś szlachetną, merynosową, do 
rozrachunków przyjmuje się zawsze nie suchy ciężar 
wełny, lecz z normalną wilgotnością, pod którą rozumieć 
należy procentową zawartość wody w wełnie przy wilgot- 
ności względnej powietrza 65% i temperaturze 16°. 

Normalna wilgotność wełny w różnych krajach, w za- 
leżności od warunków klimatycznych, jest różna, a mia- 
nowicie: 


w Anglji . wełna cienka 16%, gruba 16%, 
na całym kontynencie Eu- 

гору, jak również w Polsce ,, ОТЕ А 
w Rosji Sowieckiej, . . ,, EN S 


Przeliczenie ciezaru welny па ciężar o wilgotności nor- 
malnej przeprowadza się w zupełnie odmienny sposób, niż 
zwykle przyjęty, stosowany tradycyjnie specjalnie dla weł- 
ny i półfabrykatów z wełny. Mianowicie: na każde 100 
części absolutnie suchej wełny (lub półfabrykatów) dodaje 
się 17 części wody i w taki sposób obliczony ciężar uwa- 
żany jest za ciężar wełny o normalnej wilgotności. Naprzy- 
kład, jeśli określony absolutnie suchy ciężar jakiejś partji 
wełny wynosi 855 kg, to ciężar tej partji wełny po przeli 
czeniu na normalną wilgotność (17%) będzie wynosił: 
855. 117/100==1000,35 kg. 


Na zakończenie charakterystyki wilgotności wełny 
wspomniano o roli i znaczeniu, jakie odgrywa woda w weł- 
nie. Zasadniczą właściwością włosów, jako okrywy zwierzę- 
cej i jako włókna przędzalnego, jest ich elastyczność, sprę- 
żystość, ciągliwość, giętkość i miękkość. Jeśliby włos nie 
posiadał porowatości, lecz był zupełnie masywny, nie był- 
by giętki, lecz naodwrót sztywny i bardzo łamliwy. W zwią- 
zku z tem włos posiada budowę włóknistą, bardzo porowa- 
tą. Jednak powierzchnie poszczególnych włókienek znajdu- 
ją się bardzo blisko siebie i, jeśliby te powierzchnie nie były 
niczem smarowane, wytwarzałoby się przy zginaniu wło- 
sów tarcie włókienka o włókienko, włos byłby sztywny 
i szybko się niszczył. W tym wypadku rolę smaru i środka 
podtrzymującego giętkość i miękkość włosa odgrywają 
współnie woda i wydzielany przez zwierzę tłuszcz wełnia- 
ny. Tłuszcz i woda smarują powierzchnię poszczególnych 
włókienek, ułatwiają poślizg włókienka o włókienko i w ten 
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sposób zmniejszają znacznie tarcie wewnętrzne, przez со 
włosy stają się gietkie i miękkie. 

Właściwości wełny najbardziej dodatnio ujawniają się 
przy wilgotności wełny około 20%. Jeśli wełna zawiera 
wody znacznie mniej, będzie ona za sucha, a zatem kru- 
cha, łamliwa, nieciągliwa itp., co w znacznym stopniu 
utrudnia, a czasem uniemożliwia jej przeróbkę. Wobec 
tego przy pewnych procesach przeróbki wełny (np. przy 
produkcji czesanki, przędzeniu itp.) pomieszczenia, w któ- 
rych te procesy odbywają się, są znacznie nawilgotnia- 
ne. Natomiast, gdy wełna, szczególnie brudna, jest zbyt 
wilgotna, to przy dłuższem jej magazynowaniu i nieprze- 
wietrzaniu w odpowiednich warunkach ciepłoty, staje się 
ona doskonałem podłożem dla rozwoju różnych drobno- 
ustrojów (mikroorganizmów), które wywołują gnicie i bu- 
twienie wełny w taki sposób, że staje się ona zupełnie nie- 
zdatna do użycia. 


Zanieczyszczenia mechaniczne. 


Zanieczyszczenia te, składające się z ciał obcych, tra- 
fiają do wełny przypadkowo: z powietrza (kurz, piasek); 
przez ocieranie się owcy o różne rośliny na pastwisku (na- 
siona, owoce roślin); podczas leżenia owcy na wygonie, 
lub w stajni, szczególnie niedostatecznie czysto utrzymy- 
wanej (błoto, mocz, nawóz, części ściółki); przez za- 
śmiecanie wełny cząsteczkami podawanej owcom paszy 
(szczególnie gdy pasza jest przechowywana w stajni na 
strychu nad owcami i drobne jej cząsteczki wraz z pyłem 
sypią się na owcę) itp. w przypadkach. Czystość wełny zale- 
ży zatem w dużym stopniu od właściwych sposobów jej 
pielęgnacji. Gdyby wełna była sucha i nietłusta, zanieczysz- 
czenia te stosunkowo łatwo z niej wypadałyby, jednak dzię- 
ki lepkości i kleistości zawartego w wełnie tłuszczopotu, 
zanieczyszczenia łatwo utrzymują się w wełnie, przylepia- 
jąc się do włosów wełny w taki sposób, że można je usunąć 
zupełnie (z wyjątkiem kolczystych zanieczyszczeń roślin- 
nych) dopiero po, usunięciu (wypraniu) z wełny tłuszczo- 
potu. 

Z wyliczonych zanieczyszczeń bardzo szkodliwe są 
owoce rzepienia, ostu, itp. części roślinne, które przy 
normalnych procesach przeróbki wełny (praniu, zgrzebla- 
niu itp.) nie dają się z wełny usunąć i dla pozbycia się 
ich wymagają zastosowania t.zw. karbonizacji (prania 
w roztworze kwasu) wełny, względnie gotowej tkaniny, 
a proces ten obniża wytrzymałość i inne techniczne właści- 
wości oraz wpływa szkodliwie na kolor barwionego surow- 
ca lub towaru. 

Najszkodliwszym dla wełny jest zabrudzenie jej mo- 
czem i kałem, które czynią wełnę, w miejscach zabrudze- 
nia, żółtą i w pewnym stopniu zniszczoną, ponieważ pro- 
cesy fermentacyjne i gnilne, zachodzące w wilgotnym kale 
(oblepiającym wełnę) i moczu, najpierw rozkładają pokry- 
wający włosy tłuszcz, a następnie wywierają działanie 
niszczące na substancję wełnianą w taki sposób, że w tych 
miejscach (zażółconych) obniżają się mechaniczne właści- 
wości wełny, jest ona tutaj mniej wytrzymała i elastyczna, 
bardziej sztywna, łamliwa i krucha. Miejsca te źle się bar- 
wią i surowiec wełniany z takiemi wadami nie nadaje się do 
produkcji wyrobów jasnych. 


Tłuszczopot. 


Umieszczony w omawianej pracy rysunek (pionowy 
przekrój skóry) przedstawia poglądowo powstanie włosa, 
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jego rozwój i zamieranie, jak również poszczególne skła- 
dowe części włosa oraz gruczoły tłuszczowe i potowe, 
które są źródłem wytwarzania i wydzielania tłuszczu i potu. 
Po bardzo szczegółowem omówieniu istoty i znaczenia 
wydzielin tych gruczołów, omówiono następnie skład i zna- 
czenie tłuszczopotu, tworzącego się przez. zmieszanie 
i złączenie się u podstaw; włosów wewnątrz runa, wy- 
dzielanych przez zwierzę, tłuszczu i potu. 


Tłuszczopot przedstawia substancję w postaci emulsji, 
jednolitą masę, mniej lub więcej stałą, kleistą i lepką. 

Wydzielający się z gruczołów tłuszczowych tłuszcz, 
posiada konsystencję dość gęstą i po wyjściu z torebki wło- 
sowej szybko twardnieje. Jednak w takim czystym stanie 
znajduje się bardzo krótko, ponieważ zaraz na powierzchni 
skóry łączy się częściowo ze składnikami wydzieliny gru- 
czołów potowych, zmienia swój skład pierwotny i znacznie 
się rozrzedza. Wobec tego u podstawy włosów tłuszczo- 
pot posiada zażwyczaj konsystencję dość ciekłą. Ponieważ 
jednak rozprzestrzenia się on następnie na bardzo dużej 
powierzchni włosów, to w miarę posuwania się w górę, 
tłuszczopot gęstnieje wobec ulatniania się składników cie- 
kłych i lotnych. Na powierzchni okrywy zestala się zupełnie 
i staje się bardziej odporny na działania atmosferyczne. Ga- 
tunki tłuszczopotu o składzie mniej stałym wewnątrz runa 
nigdy nie trwadnieją, a znajdują się tutaj bardzo często 
w postaci małych błyszczących kuleczek, zawieszonych na 
włoskach. Twardnieją one dopiero na powierzchni runa. 
Przyczyną twardnienia tłuszczopotu jest nietylko ulatnia- 
nie się składników płynnych (głównie wody), lecz również 
utlenianie się tłuszczu, szczególnie na powierzchni runa, 
i tworzenie się różnych utlenionych produktów (żywicowa- 
tych, smolistych i innych), zestalających się na powierzchni 
runa. Zjawisko to (konsystencja ciekła tłuszczopotu wew- 
nątrz runa i stała na powierzchni) jest zupełnie normalne 
i konieczne ze względu na rolę, jaką tłuszczopot odgrywa 
w życiu zwierzęcia. U zdrowego, odpowiednio hodowane- 
go zwierzęcia tłuszczopot nie powinien być zbyt trudno- 
rozpuszczalny, ażeby nie skupiał się na włosach w postaci 
ziarnek i gruzełków. Nie powinien on być zbyt intensywnie 
zabarwiony na kolor czerwony, ciemno-brunatny, lub zie- 
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nieważ wskazywałoby to na anormalne warunki chowu 
i utrzymywania owiec, względnie na zły stan sanitarny 
owczarni. Ciemne i trudnorozpuszczalne tłuszczopoty naj- 
częściej spotyka się u gęstowełnistych owiec merynosowych. 
Takiego rodzaju tłuszczopoty bardzo trudno z wełny 
usunąć i konieczne jest użycie przy praniu wełny іпіеп- ` 
sywnie działających środków chemicznych i wyższych 
temperatur, szkodliwych dla substancji włosowej. 

Pomijając dalsze opisy, dotyczące jakości 1 ilości tłusz- 
czopotu u różnych ras owiec oraz jego znaczenia w życiu 
zwierzęcia, przytaczamy poniżej tablicę, charakteryzującą 
ogólny skład chemiczny tłuszczopotu owczego. 

Pot wełniany. 


Wobec zachodzących w tłuszczopocie połączeń pomię- 
dzy jego składnikami, ścisłe rozdzielenie potu i tłuszczu 
w taki sposób, ażeby ustalić ich skład pierwotny, jest za- 
daniem bardzo trudnym zwłaszcza, że dotychczas nie opra- 
cowano wystarczających w tym celu sposobów analitycz- 
nych. 

W praktyce wełnoznawczej przyjęto zaliczać do ,,po- 
tu wełnianego” wszystkie takie substancje, wchodzące 
w skład tłuszczopotu, które łatwo rozpuszczają się w wo- 
dzie zimnej. Większość ich (obacz poniżej podaną tablicę) 
należy do składników pierwotnych lub przemienionych 
potu właściwego (gruczołowego), do których dochodzi 
pewna część mydeł, powstałych z kwasów tłuszczowych 
tłuszczu wełnianego. Reszta tłuszczopotu, która zupełnie 
nie rozpuszcza się w wodzie, lecz łatwo rozpuszcza w roz- 
puszczalnikach tłuszczowych (eterze, siarczku wegla, ben- 
zenie i innych) stanowi to co nazywamy „tłuszczem weł- 
nianym”'. 

Jako kryterjum wspomnianego podziału tłuszczopotu 
na pot i tłuszcz wełniany przyjęto rozpuszczalność składni- 
ków tłuszczopotu w zimnej wodzie (16%) z uwagi na to, 
że w ciepłej wodzie (30 — 409) zaczynają ujawniać się dość 
silne właściwości emulgujące składników potu (sole potaso- 
we, mydła, amoniak) i w tych warunkach do wody mogą 
przejść czasami dość znączne ilości składników tłuszczu 
wełnianego, chociaż w wodzie nierozpuszczalnych, to je- 
dnak zemulgowanych i w ten sposób oddzielonych od 
tłuszczu. 


Stosunek tych produktów 
do wody 


Mccznik Rozpuszczalny w wodzie 
Sale potasowe i inne Rozpuszczalne ,, ” 
Kwasy organiczne ” „ ve 


Nierozpuszczalny w wcdäie 
Nierozpuszczalne ,, Н 


Rozpuszczalny w wodzie 


Rozpuszczalne w wodzie 


Nierozpuszczalne w wodzie 


W dalszym ciągu omówiono skład chemiczny potu 
wełnianego oraz sposoby otrzymania z potu soli potaso- 
wych, czyli potażu, jak również zastosowania tego potażu 
w przemyśle. 


Tłuszcz wełniany. 


Po wymyciu potu z wełny zimną wodą, pozostaje 
w niej ta część tłuszczopotu, która w wodzie nie rozpuszcza 
się i powszechnie jest niewłaściwie nazywaną tłuszczem 
wełnianym. Tłuszcz właściwy, jak wiadomo, przedstawia 
mieszaninę trójglicerydów różnych kwasów organicznych, 
zwanych tłuszczowymi. Tłuszcze stosunkowo łatwo zmy- 
dlają się, tworząc z ałkaljami sole, czyli mydła. Charaktery- 
stycznym wzorem tłuszczu właściwego jest np. łój bydlęcy. 
Natomiast w tak zwanym tłuszczu wełnianym estry z kwa- 
sami tłuszczowemi tworzy nie gliceryna, której tłuszcz weł- 
niany nie zawiera zupełnie, lecz jednowartościowe alko- 
hole jak cholesteryna, izocholesteryna i inne. Z tego wzglę- 
du, jak również z powodu stosunkowo trudnego zmydla- 
nia się, tłuszcz wełniany raczej jest woskiem, a nie tłuszczem, 
we właściwem tego słowa znaczeniu. Jedynie konsystencja 
i wygląd zewnątrzny tłuszczu wełnianego upodobniają go 
w pawnym stopniu do tłuszczu. 


Tłuszcz wełniany często nazywany łojem wełnianym 
lub siarką wełnianą jest, jak wyżej wyjaśniono, podobnym 
do tłuszczu woskiem zwierzęcym. Surowy tłuszcz wełnia- 
ny, uzyskany z wełny, nieco oczyszczony i odsączony 
od obcych zawiesin i zanieczyszczeń, przedstawia tłustą 
masę o konsystencji mazistej, o barwie jasno, lub ciemno- 
brunatnej, posiadającą charakterystyczną nieprzyjemną 
woń owczą. Mazistość tłuszczu, mniej lub więcej gęsta, 
uzależniona jest od składu chemicznego, a więc od stosun- 
ku części stałych do ciekłych. Tłuszcz ten topnieje w tem- 
paraturze 30 — 42°, tworząc przezroczysty płyn oleisty. 
Na bibule pozostawia tłuste plamy (wskutek wsiąkania do 
bibuły części ciekłej tłuszczu). Rozpuszcza się w eterze 
etylowym, eterze naftowym (benzynie), benzenie, chloro- 
formie, siarczku węgla, czterochlorku węgla, trójchloroety- 
lenie i innych rozpuszczalnikach organicznych. W wodzie 
nie rozpuszcza się. Z wodą łączy się dość słabo, natomiast 
w obecności soli alkalicznych może pochłonąć spore ilości 
(do 80%) wody bzz widocznej zmiany swej konsystencji. 

Surowy tłuszcz wełniany stosuje się do: fabrykacji 
smarów (używanych do tłuszczenia skór w garbarstwie 
i przy konserwacji obuwia); do sporządzania sztucznych 
degrasów; w mydlerstwie np. do produkcji mydeł, używa- 
nych do prania wełny; do otrzymywania lanoliny i innych 
produktów z tłuszczu wełnianego, mających zastosowanie 
przemysłowe. 

Po omówieniu terminologji obcej tłuszczu wełnianego, 
jego liczb stałych, charakteryzujących właściwości fizyko- 
chemiczne, następują szczegółowe opisy, dotyczące składu 
chemicznego tłuszczu wełnianego. 


Tłuszcz wełniany przedstawia złożoną mieszaninę: 

a) estrów wyższych alkoholi z kwasami tłuszczowymi. 

b) wolnych wyższych alkoholi, 

c) różnych produktów przemiany, powstałych z alko- 

holi i kwasów, 

d) wolnych kwasów tłuszczowych. 

Tłuszcz wełniany związków gliceryny nie zawiera. 

Przytoczone wyżej cztery zasadnicze grupy składników 
tłuszczu wełnianego są złożone z tak dużej ilości poszcze- 
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gólnych substancyj i związków różnego rodzaju i charakte- 
ru, że przedstawienie składu chemicznego tłuszczu wełnia- 
nego w zwykle przyjęty sposób opisowy jest dość zawiłe 
i często mało zrozumiałe. Ażeby jednak skład chemiczny 
tego tłuszczu uczynić bardziej przejrzystym i możliwie dla 
wszystkich zrozumiałym, zastosowano dwojaki sposób: gra- 
ficzny i opisowy. Schemat graficzny (rycina 2) przedsta- 
wia skład tłuszczu wełnianego ogólnikowo, lecz poglądowo 
i przejrzyście, zaś szczegóły, dotyczące składników tego 
tłuszczu, zawierają przytoczone dalej opisy. Umieszczone 
w kółkach dane cyfrowe przedstawiają przybliżony skład 
ilościowy poszczególnych, wymienionych w schemacie, 
składników. 


Rycina 2. 
chemiczny tłuszczu wełnianego. 


Schemat charakteryzujący skład 


Jak z powyższego schematu wynika, tłuszcz wełniany 
(1) dzieli się na dwie zasadnicze części składowe. 


Część stała (2) o charakterze woskowym, wysoko- 
topliwa, znacznie mniejsza ilościowo niż druga część ciekła, 
składa się z substancji wysokotopliwych, a mianowicie: 
cholesteryny, izocholesteryny, alkoholi cerylowego i kar- 
naubylowego; wysokotopliwych kwasów tłuszczowych (oko- 
ło 60% ogólnej ilości części stałej) — mirystynowego, kar- 
naubowego, lanocerynowego, lanopalmitowego; estrów po- 
wyższych alkoholi i kwasów oraz wysokotopliwych produk- 
tów przemiany i utlenienia powyższych składników. 

Część ciekła (3) o charakterze tłuszczowym, znacz- 
nie większa ilościowo od części stałej, składa się z estrów 
i innych związków oraz wolnych kwasów tłuszczowych 
(około 40 — 50% ogólnej ilości części ciekłej) o tempera- 
turze topnienia 15— 20°, względnie w pokojowej tempe- 
raturze ciekłych. Wchodzą tutaj również produkty utlenie- 
nia wyższych alkoholi, jak np. metacholesteryny. 

Jednym z głównych składników tej ciekłej części 
tłuszczu wełnianego jest pewien, dotychczas bezimienny 
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kwas tłuszczowy, o bliżej nieznanej budowie i właściwo- 
ściach chemicznych, posiadający temperaturę topnienia 
14 — 19°, który z wyglądu i konsystencji podobny jest 
do kwasu olejowego (Суз Ha Dal, ale identyczny z nim 
nie jest. W dalszej treści niniejszej pracy, celem łatwiej- 
szego zrozumienia przytoczonych opisów, nazywano go 
kwasem Низасгошут wełnianym?). Posiada on w tempe- 
raturze pokojowej konsystencję ciekłą, oleistą. Nie wda- 
jac się w dociekanie sposobu i źródła powstania tego kwa- 
su w tłuszczopocie, stwierdzić należy, że kwas tłuszczowy 
wełniany nadaje charakter tłuszczowy tłuszczowi wełnia- 
nemu i jest dla niego rozpuszczalnikiem, ponieważ znaj- 
duje się w tłuszczu wełnianym w ilości ok. 40% i wraz 
z innemi substancjami ciekłymi stanowi tę ciekłą część 
tłuszczu, w której rozpuszczone i zawieszone są części 
stałe. 

Stosunek ilościowy części stałych do ciekłych waha 
się w dość dużych granicach, jest jednak taki, że tłuszcz 
wełniany posiada konsystencję półstałą (mazistą). Wie 
części ciekłych jest zawsze ilościowo więcej niż stałych. 
Oceniając właściwości składników i zawsze mazistą konsy- 
stencję tłuszczu wełnianego, stosunek ten można z grubsza 
ocenić jak 15 do 85, t. j. 15% części stałych i 85% — 
ciekłych. 

W obu tych zasadniczych częściach składowych (2 
i 3) tłuszczu wełnianego znajdują się dwa rodzaje sub 
stancyj chemicznych. 

Substancje zmydlające się (4) w ilości 45 do 
60% (przeciętnie 52,5%), które pod działaniem alkaljów 
mniej lub więcej łatwo zmydlają się, t.j. tworzą z alkalja- 
mi związki, czyli sole alkaliczne o charakterze mydła. 
Do substancji zmydlających się należą przedewszystkiem 
wyższe kwasy tłuszczowe wolne i uwolnione z różnych 
związków, wchodzących w skład tłuszczu wełnianego. 

Substancje nie ulegające zmydleniu (5) w ilo- 
ści 40 do 55% (przeciętnie 47,5%), na które alkalja nie 
działają, a więc substancje te z alkaljami nie tworzą mydeł. 
Do tego rodzaju substancyj należą wszystkie, wchodzące 
w skład tłuszczu wełnianego, alkohole wolne i uwolnione 
z estrów oraz niektóre produśty utlenienia alkoholi. 

Do tej niezmydlającej się (alkoholowej) części tłuszczu 
wełnianego należą następujące dwa rodzaje składników: 
alkohole krystaliczne: izocholesteryna w ilości ok. 
I5— 20%, nieduże ilości cholestzryny właściwej (ok. 
1%) oraz inne wyższe alkohole — то do 15%; substan- 
cje bezpostaciowe: oksycholesteryna oraz inne pro- 
dukty utlenienia cholesteryny i kwasów tłuszczowych 
w ilości 15 do 20%. 

Głównymi rozpoznawczy.mi składnikami tłuszczu weł- 
nianego są izocholesteryna i cholesteryna. Cholesteryna 
jest typowym i charakterystycznym składnikiem wszyst- 
kich tłuszczów zwierzęcych i w postaci różnych estrów 
jest produkowana przez organizmy zwierzęce. Jest więc 
przy badaniu tłuszczów tą substancją rozpoznawczą, która 
daje możność odróżniania tłuszczów zwierzęcych od roślin 
nych, nie zawierających cholesteryny?). 


2) Jest to nazwa zupełnie dowolna, własnego pomysłu, 
uzasadniona tylko tym, że, jak dotychczas, kwas ten spoty- 
ka się tylko w tłuszczu wełnianym. 


3) Tłuszcze i oleje roślinne zawierają natomiast swój 
specyficzny składnik fitosterynę, która dla tłuszczów roślin- 
nych jest tak samo charakterystyczna, jak cholestryna dla 

uszczów zwierzęcych. 
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Tłuszcz wełniany charakterystycznie odróżnia się od 
innych tłuszczów zwierzęcych tym, że zawiera zmacznie 
mniej cholesteryny właściwej, niż izocholesteryny, która 
w innych tłuszczach zwierzęcych nie występuje, a wobec 
tego tożsamość tłuszczu wełnianego dość łatwo ustalić 
przez wykonanie charakterystycznych reakcyj na izocho- 
lesterynę. 


W dalszych opisach omówiono szczegółowo skład 
chemiczny tłuszczu wełnianego, t.j. z jakich mianowicie 
alkoholi, kwasów i związków składa się ten tłuszcz, poda- 
no wzory chemiczne poszczególnych składników i ich 
krótką charakterystykę oraz wzory tworzenia się estrów 
tego tłuszczu. Na zakończenie rozdziału o tłuszczu wełnia- 
nym podano jego ilościowy skład chemiczny, a mianowi- 
cie: tłuszcz wełniany (9) niezależnie od rodzaju i charak- 
teru jego składników, składa się przedewszystkiem ze 
związków (estrów alkoholi i kwasów) ok. 46%, oraz pro- 
duktów utlenienia ok. 20%, (6) następnie wolnych kwa- 
sów (7) ok. 25%, a pozatem wolnych alkoholi ok. 5% 
i węglowodorów ok. 4% (8). Substancje te pomieszane 
między sobą, a właściwie stałe częściowo rozpuszczone, 
a częściowo zawieszone w ciekłych, stanowią to, co na- 
zywamy tłuszczem wełnianym (9). 


Produkty z tłuszczu wełnianego. 


Opuszczając opisy otrzymywania tłuszczu wełnianego 
z wód ściekowych pralni wełny oraz bezpośrednio z wełny 
zapomocą ekstrakcji, przytoczymy tutaj w streszczeniu opis 
niektórych produktów otrzymywanych z tego tłuszczu. 


Surowy tłuszcz wełniany nie posiada zbyt wielkiego 
zastosowania. Wobec tego zagranicą*) przerabiają go na 
produkty bardziej cenne, posiadające szersze zastosowanie 
przyczem otrzymują trzy rodzaje przetworów tłuszczu 
wełnianego: produkty, powstałe przez dokładne oczysz- 
czanie tłuszczu wełnianego — lanolina, produkty powsta- 
łe z wyodrębnionych z tłuszczu pewnych tylko składników 
np. t.zw. euceryna, wosk wełniany itp.; produkty, otrzy- 
mane przy destylacji tłuszczu wełnianego z рага wod- 
ną: oleina, stearyna wełniana itp. 


Lanolinę otrzymuje się z surowego tłuszczu wełnia- 
nego, stosując specjalne sposoby czyszczenia, jako pro- 
dukt, nie zawierający prawie wolnych kwasów tłuszczo- 
wych, mydeł, barwników i pozbawiony pierwotnego nie- 
przejemnego zapachu. Oczyszczenie surowego tłuszczu 
wełnianego w zasadniczych rysach przedstawia się nastę- 
pująco: surowy tłuszcz zobojętnia się oraz częściowo zmy- 
dla w temperaturze ok. 70% zapomocą ługu alkalicznego, 
poczem mydła z tłuszczu oddziela się i wymywa, a resztę 
tłuszczu oczyszcza się dalej różnymi sposobami od domie- 
szek obcych, aż otrzyma się żółtą, bzzwonną masę, składa- 
jącą się prawie wyłącznie z estrów oraz substancji nie- 
zmydłlających się tłuszczu wełnianego. 

Tak oczyszczony tłuszcz wełniany występuje w han- 
dlu w dwóch postaciach: 

1) bezwodny, marka handlowa Adeps lanae, zwany 
także lanoliną bzzwodną; 

2) zmieszany z 22 — 25% wody, czyli zwyczajna lano- 
lina handlowa, zwana również aguiną, alapuryną. 


4) U nas w kraju jest tylko jedna wytwórnia tłuszczu 
wełnianego przy pralni wełny w fabryce Tow. Anon. Za- 
kładów Allart, Rousseau i Ska w Łodzi. 
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Lanolina bəzwodna (adeps lanae) przedstawia deli- 
katną тазе mazistą, ciągliwą, przejrzystą, bezwonną o bar- 
wie jasno żółtej, lub żółtej, o charakterze tłuszczowym 
i podobną do gęstego miodu. Topi się w temperaturze 
około 40°, tworząc ciecz przezroczystą. Łatwo rozpuszcza 
się w eterze etylowym, chloroformie i częściowo tylko w al- 
koholu. W wodzie nie rozpuszcza się, natomiast łatwo 
pochłania wodę w ilości do 300% (wagowych), pozosta- 
jąc jednolitą, mazistą i bez widocznej zmiany innych wła- 
ściwości. Smalec wieprzowy w tych samych warunkach 
może pochłonąć do 15% wody. 

'Te hydrofilne właściwości lanoliny, według twierdze- 
nia Lifschitz'a, powodują nie estry lecz wolne alko- 
hole cholesterynowe, a szczególne oksy- i metacholeste- 
ryny. | 

Lanolina zasadniczo nie zmydla się. Może jednak 
ulec w mniejszym lub większym stopniu zmydleniu, lecz 
tylko w pewnych specjalnych warunkach. Nie utlenia się, 
nie jełczeje i jest obojętna na róanego rodzaju wpływy 
czynników zewnętrznych. Lanolina wykazuje te same re- 
akcje barwne (na izocholesterynę i inne) jak i tłuszcz 
wełniany. 

Lanolinę bszwodną w największych ilościach używa 
się w kosmetyce do wyrobu kremów, mydeł itp. celów. 
Ponadto stosuje się ją w przemyśle włókienniczym do 
produkcji tkanin nieprzemakalnych. 

Zwyczajna lanolina handlowa zawiera zwykle 22 — 
25% wody i z wyglądu mało różni się od lanoliny bezwo- 
dnej. Przedstawia żółtą, lepką masę mazistą. Przy roz- 
puszczaniu w eterze i chloroformie otrzymuje się roztwór 
mętny. Używa się jej przeważnie do najrozmaitszych ce- 
lów leczniczych i farmaceutycznych. 

Euceryna. Oksy- i metacholesteryny, które w spe- 
cjalny sposób wydzielane są z ciekłej (miękkiej) części 
tłuszczu wełnianego, dodaje się w ilości 5% do zwyczaj- 
nej wazeliny$) i otrzymuje się znaną maść obojętną, uży- 
wana w medycynie —eucerynę bzzwodną (Eucerinum 
anhydricum). Po zmieszaniu tej maści z równą (wagowo) 
ilością wody otrzymuje się zwykłą eucerynę — maść chło- 
dzącą bardzo często używaną w dermatologii. Euceryna 
ma nad lan>liną tę wyższość, że jest jeszcze trwalszać), 
zupzłnie b-zwonna i łatwo wciera się do skóry. Reklamo- 
wany bardzo t.zw. krem Nivea (firmy Beiersdorf und Co 
w Hamburgu) jest pzrfumowaną euceryną, do której do- 
daje się jeszcze większe ilości wody dla uzyskania więk- 
szych właściwości chłodzących. 

Wosk wełniany. Jeśli surowy (względnie oczyszczo- 
ny) tłuszcz wełniany poddać prasowaniu pod wysokim 
ciśnieniem i to w pewnej temperaturze, rozdzieli się on na 
dwie części: ciekłą (oleiny) i twardą, z której po dalszym 
oczyszczeniu otrzymuje się t.zw. wosk wełniany. Zależnie 
od wyrobu i pochodzenia (angielskiego, bzlgijskiego lub 
niemieckiego) istnieje kilka gatunków wosku wełnianego 
o różnych właściwościach. Jest to twarda masa o charakte- 
rze wosku, używana często jako surogat wosku pszczelne- 
go, względnie do jego fałszowania. Wosku wełnianego 
używa się również jako stałego smaru maszynowego, do 


5) Mazisty tłuszcz mineralny, otrzymywany z ropy 
naftowej i odpowiednio oczyszczeny. 


8) (Wazelina jest całkowicie obojętna na wszelkiego 
rodzaju reakcje, nie zmydla się, nie utlenia się, nie jełczeje 
zupełnie itp. ` 
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impregnacji skór, do wyrobu nieprzemakalnych tka- 
nin itp. 

Produkty otrzymane przez destylację tłusz- 
czu wełnianego. Przy destylacji tłuszczu wełnianego 
w specjalnych aparatach z przegrzaną parą wodną zacho- 
dzi rozkład i przemiana składników tłuszczu w taki sposób, 
że oddestylowują się najpierw lekkie oleje, składające się 
przeważnie z węglowodorów, potem destylaty ciężkie 
(przeważnie wyższe kwasy tłuszczowe) i wreszcie najcięższe, 
wysokowrzące składniki tłuszczu. Wszystkie dcestylaty 
tłuszczu wełnianego dzielą się następnie na dwa zasadnicze 
rodzaje produktów: oleiny i stearynę wełnianą. 

Oleiny z tłuszczu wełnianego. Wszystkie czę- 
ści ciekłe destylatów tłuszczu stanowią to, co nazywa się 
oleiną (a właściwie oleinami) tłuszczu wełnianego. Ponie- 
waż na ten produkt składają się różne frakcje, otrzymane 
przy destylacji tłuszczu, przeto istnieje kilka gatunków 
tych olein o różnym składzie i właściwościach. 

Są to przezroczyste ciecze o barwie żółtawej, lub 
czerwono-brunatnej, posiadające zielonkawo-niebieską flu- 
orescencję. Ich ciężar właściwy waha się od 0,900 do 0,920; 
posiadają one zapach tłuszczu wełnianego. 

Z uwagi na dużą zawartość substancji niezmydlają- 
cych się, olziny te nie nadają się do natłuszczania surowca 
wełnianego przed jego przędzeniem, ani też do fabrykacji 
mydeł, używanych do prania brudnej wełny. Stosuje się 
je natomiast do wyrobu stałych smarów maszynowych (np. 
towotów). 

Staeryna wełniana. Otrzymane ciężkie destylaty 
tłuszczu wełnianego (frakcja powyżej 310°) ochładza się 
stopniowo i po zupzłnem stwardnieniu wyciska się z nich 
(w prasach) pod bardzo wysokim ciśnieniem (200 atmo- 
sfer) na zimno (w zwykłej tzmperaturze pomieszczenia) 
części ciekłe (oleinę) i otrzymuje twardą białą, lub żółtą 
masę bzzpostaciową”), która nazywa się stearyną wełnia- 
ną. Jest to twarda masa, topniejąca w temperaturze powy- 
żej 45% i posiadająca ciężar właściwy od 0,920 do 0,998. 

Stearyna wełniana jest używana w mydlarstwie, do 
tłuszczenia skór i napawania pasów transmisyjnych, do im- 
pregnacji tkanin, do produkcji papieru pakunkowego, do 
wyrobu szlichty (do krochmalenia tkanin), do natłuszcza- 
nia gilz, przy produkcji materiałów wybuchowych i innych 
celów. Do produkcji świec nie nadaje się, gdyż świece z tej 
stearyny są zbyt kopcące. 

Z tłuszczu wełnianego otrzymuje się ponadto szereg 
innych produktów przemysłowych jak np. kwasy tłuszczu 
wełnianego (używane w mydlarstwie), smołę z tłuszczu 
wełnianego i inne. 

Wszystkie produkty tłuszczu wełnianego zawierają 
większe, lub mniejsze ilości cholesteryny i izocholesteryny. 
Wobzc tego łatwo je odróżnić od innych, podobnych pro- 
duktów handlowych, zapomocą reakcji na izocholesterynę. 


Czysta substancja wełniana. 


Czysta substancja wełniana składa się z masy włókien 
(włosów) mniej lub więcej grubych i długich, które są wy- 
tworem skóry zwierzycia i służą mu do ochrony przed 
szkodliwemi wpływami atmosferyczremi. 


1) Zwykła handlowa stearyna (z łoju itp.) jest krysta- 
liczna. 
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Czystą substancję wełnianą otrzymuje się z wełny 
brudnej po usunięciu z niej wszystkich zanieczyszczeń i wy- 
myciu tłuszczopotu. W oczyszczonej wcłnie pozostaje jed- 
nak zawsze część trudnorozpuszczalnego tłuszczu wełnia- 
nego w ilości 1 — 2%, który stanowi nieodłączną część 
czystej substancji wełnianej, gdyż jest konieczny, ażeby za- 
chować i utrzymać te właściwości wełny, jakie są potrzebne 
do dalszej jej przeróbki. Wełna zawierająca mniej niż 
0,75 — 1% tłuszczu wałnianzgo jest łamliwa, łatwo ulega 
uszkodzeniom i nie nadaje się do dalszej przeróbki. 

Włókno wełny składa się z substancji rogowej, zwanej 
keratyną, która jest również głównym składnikiem wszel- 
kiego rodzaju innych włosów, pazurów, paznokci, kopyt, 
rogów, kości niektórych ryb itp. części ciała zwierząt. 
Skład chemiczny włosów wełny, warunki jego wzrostu, 
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właściwości fizyczne i chemiczne t.j. charakterystyka weł- 
ny z punktu widzenia hodowlanego oraz przemysłowego 
stanowi zagadnienie pielęgnacji wełny. O ile chodzi o wpływ 
na substancję wełnianą różnego rodzaju roztworów, używa- 
nych przy różnych procesach przeróbki wełny, to temat 
ten zostanie objęty pracą o praniu wełny. 

W zakończeniu omawianej pracy umieszczono spo- 
soby ilościowego oznaczania poszczególnych składników, 
wchodzących w skład brudnej wełny owczej. Ponadto po- 
dano spis dotyczącej tematu literatury z powołaniem się 
na te jej miejsca, które stwierdzają dane i określenia Insty- 
tutu, uzyskane na podstawie przeprowadzonych badań, 
względnie doświadczeń i studjów odpowiednich zagadnień, 
dokonanych bezpośrednio we fabrykach wyrobów weł- 
nianych. 


W SPRAWIE NOMENKLATURY, GLIN—ALOMINIUM 


Zapytanie w sprawie słownictwa chemicznego 
do redakcji Przemysłu Chemicznego 


W nr. 8—9 pisma z r. b. w dodatku, stanowiącym za- 
powiedź kwartalnika Elektrometalurgia i Elektrochemia, czy- 
telnik znajduje w tytułach i tekście dwóch artykułów, miano- 
wicie w artykule pp. L. Wasilewskiego: A. Kaczorow- 
skiego i A. Webera: Elektroliza stopionego chlorku alumi- 
nium z wydzieleniem masywów aluminiowych dowolnej grubości 
i w artykule inż. Antoniego Kaczorowskiego: Z badań 
nad otrzymywaniem bezwodnego chlorku aluminium z glin kra- 
jowych, terminy: aluminium, chlorek aluminium itd. zamiast 
glin, chlorek glinu, stosowanych w podręcznikach pol- 
skich i literaturze naukowej polskiej. Artykuły omawiają wy- 
niki prac, dokonanych w Chemicznym Instytucie Badaw- 
czym, placówce naukowej, na którą zwrócone są oczy całego 
narodu polskiego, a przede wszystkim uczącej się młodzieży 
polskiej, której szkoła wdraża zamiłowanie do czystości ję- 
zyka ojczystego. Ta młodzież, dzisiaj nawet z gimnazjum, 
zagląda do Przemysłu Chemicznego i oto—stwierdza ze zdzi- 
wieniem, że przedstawiciele naukowej instytucji polskiej, tak 
poważanej, o której w szkole od nauczyciela i z podręczników 
dowiaduje się stale, używają żargonu technicznego w swych 
publikacjach, okazując nieposzanowanie dla ogólnie przyję- 
tego słownictwa polskiego. 

Może istnieją ważne względy, które każą autorom wymie- 
nionym tak postępować. Zapytujący będzie bardzo wdzięczny 
Redakcji, jeżeli sama da wyjaśnienie lub uprosi autorów 
o nie, przez co wybawi nauczyciela szkoły polskiej z kło- 
potliwej sytuacji wobec ucznia. 

Г. Harabaszewski. 
Odpowiedź. 

W piśmie do redakcji Przemysłu Ch.micznego Par Prof. 
Harabaszewski zapytuje, dlaczego w artykułach kwartal- 
nika Elektrometalurgia i Elektrochemia autorzy używają wy- 
razu aluminium w miejsce wyrazu glin. 

Otóż przyczyny zmuszające autorów i piszącego niniejsze 
wyjaśnienie do używania słowa aluminium są natury zarówno 
formalnej, jak i rzeczowej. Obecnie podam tylko przyczyny 
formalne. Niżej podpisany dawniej używał sam wyłącznie 
słowa glin, o czym świadczą publikacje do roku 1931, za- 
mieszczane w Przemyśle Chemicznym, jak np.: Glin i problem 
jego produkcji; Piec obrotowy do otrzymywania soli glinowych 


z gliny; Zastosowanie chiolitu do elektrolizy tlenku glinowego 
i wiele jeszcze innych. 

W tym jednak czasie następuje uchwała Polskiego Ko- 
mitetu Normalizacyjnego, wydrukowana nr 3 Wiadomości 
P. K. N. z 1931 r., przyjmująca właśnie nie słowo glin, 
lecz aluminium jako obowiązujące w słownictwie polskim. 

W skład Komitetu Normalizacyjnego wchodzili ludzie, 
którzy nie tylko mieli coś do powiedzenia w podobnych spra- 
wach w ogóle, ale którzy z racji swych bardzo wybitnych 
i poważnych prac mieli bardzo dużo do powiedzenia w spra- 
wie ałuminium w szczególności. 

Wymienię tylko prof. Czochralskiego, Dyrektora 
Gierdziejewskiego,prof. Łoskiewicza, inż. Szum- 
skiego i wielu innych jeszcze wybitnych przedstawiciel 
nauki i przemysłu. 

Uważam, że uchwała, która zapadła ostatnio, musi być 
honorowana przede wszystkim i swoim istnieniem anuluje 
uchwały poprzednie. 

Niewątpliwie inna sytuacja była w połowie XIX stule- 
cia, w którym to czasie, zaczęto używać słowa glin, gdy 
w Polsce słowo to właściwie bardzo niewiele mówiło, chyba 
tylko dla niektórych pracowników po zacisznych labora- 
toriach szkolnych, a inna sytuacja jest dzisiaj, gdy mamy już 
sporo w tej sprawie do powiedzenia. 

Posiadamy już bowiem szereg fabryk przerabiających 
aluminium, szereg walcowni, odlewni, rafinerię aluminium, 
a budujemy już i fabrykę samego aluminium. W tych ośrod- 
kach od dawna nie słyszało się i nie usłyszy słowa glin. Za- 
nadto blisko ono leży słowu glina, z którą wiążą się tak po- 
pularne i znane własności fizyczne. 

Ale i nie tylko w warsztatach pracy słowo glin się nie 
przyjęło. W publikacjach również spotykamy wyrażenie 
aluminium co najmniej w równej mierze, jak i glin. 

Licząc się zapewne z uchwałą Komitetu Normalizacyjne- 
go, już Zjazd Chemików Polskich w Poznaniu oraz później 
Zjazd Mechaników przyjmuje uchwałę, mówiącą o koniecz- 
ności stworzenia u nas przemysłu aluminiowego. 

Feszczenko-Czopiwski w części I, (rok 1930) swego 
Metaloznawstwa mówi o: Glinie i stopach glinowych, w części 
zaś II z 1934 r. mówi już o: Aluminium, związkach aluminio- 
wych, o stali aluminiowej. Podobnież i w nr. 1 z 1935 r. 
w Wiadomościach Instytutu Metalurgii i Metaloznawstwa spo- 
tykamy artykuł prof. Świętosławskiego i Czochrą|- 
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skiego pt.: Efekty cieplne występujące w procesie samoulepsza- 
nia się stopów aluminiowych. Zdaje się, że tych kilka nazwisk 
i prac zniewalają do zaniechania w stosunku do słowa 
aluminium brzydkiego określenia „żargon techniczny” i ze- 
zwalają co najmniej na równorzędne traktowanie słów alu- 
minium i glin. 
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W każdym razie nie wiem, czy by się ktoś odważył 
spolszczyć takie wyrażenie dziś już spotykane w najpoważ- 
niejszej literaturze naukowej, jak duraluminium. Bo jeżeliby 
się spolszczyło jedną połowę, tj. aluminium, to jaka dobra 
racja jest, ażeby nie spolszczyć jeszcze i drugiej połówki, tj. dur. 

Doc. Dr L. Wasilewski. 


Pracownia i Szkoła 


Laboratoire et enseignement 


Średnie szkolnictwo zawodowe w świetle potrzeb 
polskiego przemysłu chemicznego. 


Pod powyższym tytułem podaliśmy w roku ubiegłym!) 
odczyt p. kpt. inż. Jerzego Kaltenberga. Obecnie autoy 
donosi nam, że otrzymał z dyrekcji szkoły chemiczno-gar- 
barskiej w Radomiu uzupełniające dane co do stanu таги. 


1) Przemysł Chem. 20. 153 (1936). 


dnienia absolwentów tej szkoły. Mianowicie 21 absolwentów 
zajętych jest w przemyśle garbarskim, a to 9 w garbarstwie, 
5 w przemyśle chemicznym wytwarzającym produkty dla 
przemysłu garbarskiego 2 w warsztacie szkolnym w cha- 
rakterze asystentów, 2 jako rzeczoznawcy przy odbiorze 
skór w Centralnych Zakładach Zaopatrywania Intendentury 
w Warszawie, 2 prowadzą własne przedsiębiorstwa garbowa- 
nia i handlu skórami, 1 pracuje w Izbie Poleskiej w charak- 
terze instruktora. ` 


Wiadomości Związku Inzynierów Chemików R. P. 


Rok Il. 


Warszawa, Krucza 14, tel. 727-06 Nr. 1 


Audiencja u Pana Prezydenta Rzeczypospolitej. 


W dniu 22. I. 37 r. Pan Prezydent Rzeczypospolitej 
Prof. Dr. Ignacy Mościcki, przyjął delegację Zarządu Głów- 
nego Związku Inżynierów Chemików R. P. w osobach inż. 
inż. J. Milewskiego, В. Rogi, A. Zmaczyńskiego 
і В. Karpińskiego, którzy prosili Pana Prezydenta o ła- 
skawe objęcie Wysokiego Protektoratu nad I-ym Ogólnopol- 
skim Zjazdem Inżynierów Chemików, mającym odbyć się 
w Warszawie w dniach 2—3 maja r. b. 

Pan Prezydent raczył przychylić się do prośby naszej 
delegacji, a w dłuższej z nią rozmowie żywo interesował 
się organizacją i celami Zjazdu, wyrażając zadowolenie, że 
Związek Jnżynierów Chemików R. P. podejmuje tak ważne 
dla Państwa zagadnienia. 

Po za sprawami Zjazdu Pan Prezydent informował się 
o pracach Związku, jego rozwoju i obecnej liczebności człon- 
ków, wyrażając zwłaszcza żywe zainteresowanie pracami 
związanymi z wydawnictwem Polskiego Kalendarza Che- 
micznego, oraz organu Związku — Przeglądu Chemicznego. 


I Ogólnopolski Zjazd Inżynierów Chemików. Pod 
Wysokim Protektoratem Pana Prezydenta Rzeczypospoli- 
tej Profesora Dra Ignacego Mościckiego, odbędzie się 
w dniu 2—3 maja 1937 r. w Warszawie I-szy Ogólnopolski 
Zjazd Inżynierów Chemików. 


Naczelnymi hasłami Zjazdu są: 
1. Chemia na usługach obrony kraju, 
2. Zagadnienie samowystarczalności w dziedzinie su- 
rowców. 
Przewodnictwo Komitetu Honorowego Zjazdu raczył 
objąć p. Wicepremier inż. Eugeniusz Kwiatkowski. 


Obrady Zjazdu toczyć się będą w następujących sekcjach: 

1. Inżynierii Chemicznej i Chemii Gospodarczej. 

2. Koksowniczo-Gazowniczej, 

3. Kształcenia Chemików, 

4. Materiałów Wybuchowych i Chemii Wojskowej, 

5. Metalurgii 1 Hutnictwa, 

6. Przemysłu Nieorganicznego, 

7. Przemysłu Organicznego. 

W związku z tym apelujemy do ogółu inżynierów che- 
mików, pracujących w przemyśle chemicznym o nadsyłanie 
referatów na Zjazd, ze wszystkich dziedzin chemii. Czas wy- 
głaszania reteratu nie powinien przekraczać 15 minut. Pełne 
teksty referatów wraz z krótkim streszczeniem, przygotowanym 
do druku, należy nadsyłać do 1 kwietnia 1937 r. pod adresem: 
Zarząd Główny Związku Inżynierów Chemików R. P. War- 
szawa, Krucza 14 (godziny urzędowe: 18—19 codziennie 
oprócz sobót i dni świątecznych). 

W czasie Zjazdu przewiduje się na posiedzeniu Sekcji 
Kształcenia Chemików kilka referatów, które poruszą zaga- 
dnienie studiów w naszych Politechnikach, oraz sprawę 
kształcenia chemików techników z niższym, niż akademickie, 
wykształceniem. Wobec ważności tych spraw dla przyszłach 
pokoleń chemików naszych, zwracamy się z prośbą do Sza- 
nownych Kolegów, aby zechcieli wziąć możliwie liczny udział 
w dyskusji nad tymi sprawami na Zjeździe. З 


Sekcja Pracy Związku Przemysłu Chemicznego В.Р. 

W dniu 11 stycznia b. r. odbyło się zebranie Sekcji 
Pracy Związku Przemysłu Chemicznego R. P. w sprawie 
zgłoszonego w Sejmie projektu Ustawy o załatwianiu za- 
targów zbiorowych pomiędzy pracodawcami a pracownikami" 

Delegatem Związku Inżynierów Chemików R. P. był 
kolega Horski. 
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Po omówieniu przez insp. Jastrzębskiego dawnego 
projektu Ministerstwa Opieki Społecznej i obecnego projektu, 
zgłoszonego przez posła Kop cia. oraz zapoznaniu zebranych 
z dobrymi i złymi stronami omawianych projektów, przewo- 
dniczący zebrania dyr. Ho lt o r f wskazał na niebezpieczeń- 
stwo, jakie w sobie kryją pewne paragrafy projektowanej usta- 
wy. Dotyczy to między innymi składu Komisyj (pojednawczej 
i arbitrażowej) i ich uprawnień, które wyraźnie godzą w prze- 
mysł chemiczny, oparty w wielu wypadkach na recepturze, 
stanowiącej o rentowności i powodzeniu przedsiębiorstw 
chemicznych. 

Uprawnienia Komisyj arbitrażowych do wglądu do 
ksiąg, tajemnic handlowych i technicznych przedsiębiorstw 
mogą w niedługim czasie uczynić z arbitra — groźnego kon- 
kurenta przemysłowego. 

Omawiając udział w Komisjach arbitrażowych delegatów 
robotniczych dyr. Ho lt o r f wyraził zdanie, że z tych czy in- 
nych powodów wszelkie sekrety fabryczne mogą dostać się 
wkrótce do w'adomości publicznej i być roztrząsane jawnie 
i w szczegółach na zebraniach ster robotniczych. 


Obawy wyrażone przez dyr. Holtor fa podzielili całko- 
wicie wszyscy zebrani. Po dyskusji ogół zebranych wypo- 
wiedział się jednogłośnie za odrzuceniem projektu ustawy, 
wniesionej przez posła Kopcia, jako niekorzystnej dla prze- 
mysłu chemicznego, uchwalając przekazać Sekcji Pracy 
Przemysłu Chemicznego R. P. prowadzenie w tym duchu 
dalszej akcji. 


Warunki bezpieczeństwa przy instalacjach gazo- 
wych. Odczyt wygłoszony w dniu 15. XII. 36 przez inż. 
Józefa Ciepłego. 

Ażeby mówić o warunkach bezpieczeństwa przy insta- 
lacjach gazowych, należy chociaż pobieżnie znać pojedyńcze 
działy tych instalacji. Jednym z działów jest sieć rur 
podziemnych, służąca do rozprowadzania gazu od zbiorni- 
ków do pojedyńczych domów. Instalacje te wykonuje całko- 
wicie gazownia, która jako producent gazu, jest zaintereso- 
wana w tem, ażeby były one trwałe i solidnie wykonane. 

Uszkodzenie przewodów podziemnych ma różne przy- 
czyny. Jedną z nich są zmiany temperatury w zimie, gdy 
ziemia marznie na głębokość rur lub z wiosną, gdy ziemia 
taje. Często uszkodzenia mogą powstać przy różnych pra- 
cach ulicznych, przy osadzaniu się nawierzchni, domów itp. 

Przy pęknięciu rury gaz szuka sobie ujścia i może się 
zdażyć, że gaz znajduje drogę wzdłuż rur, gdzie pewna 
przestrzeń powstaje ze względu na różną rozszerzalność 
żelaza 1 ziemi przedostając się do ubikacji w domu gdzie 
mieści się wlot. Stąd też dla pomiezsczenia na wlot ga- 
zownia żąda przy wprowadzeniu gazu, takiej ubikacji, aby 
z łatwością mogło się pomieścić dwóch ludzi, aby była 
widna i dokładnie wentylowana. Klucz do tego pomieszcze- 
nia winien znajdować się u dozorcy. 

Sieć rur wewnątrz budynku, dostarcza gazu da poszcze- 
gólnych mieszkań. Materiał używany do budowy musi być 
wyborowy i stawia mu się cały szereg wymagań, co do gru- 
bości, wytrzymałości, sposobu fabrykacji oraz montażu. In- 
stalacje wewnętrzne wykonują przeważnie koncesjonowani 
instalatorzy, nad którymi nadzór i przyjęcie robót przepro- 
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wadza gazownia poddając instalację szczegółowo badaniu 
na szczelność. 

Wewnątrz pojedyńczych mieszkań zwrócić należy uwa- 
gę na gazomierz, który stosunkowo łatwo można uszkodzić. 
Gazomierz należy chronić przed uderzeniami, wstrząsami, 
wilgocią itp., gdyż jest to przyrząd precyzyjny, a więc i de- 
likatny. Nie powinien też służyć z tych względów jako pó- 
łeczka, wieszadło itp., jak się to często u konsumentów 
spotyka. Gazomierz jest cechowany przez Urząd Miar 
i Wag. Nie należy zbliżać się do gazomierza z płomieniem 
i oświecać przewodów. 

Dzisiejsze nowoczesne aparaty gazowe dają maksymum 
bezpieczeństwa. Posiadają wszelkiego rodzaju zabezpiecze- 
nia działające niezawodnie. Że jednak wypadki powstają 
winna temu w przeważającej ilości nieostrożność ludzka 
przy obchodzeniu się z gazem, wywołana zdaniem mówcy 
prostotą użycia gazu jako paliwa. 

Przy instalowaniu aparatów zaniedbywana jest nieroz- 
tropnie sprawa odprowadzenia spalin, gdzie pole do popisu 
ma architekt. Na spalenie 1 m$ gazu potrzebna 3,8 m3 po- 
wietrza i stąd brak odpowiedniego ciągu i wentylacji łatwo 
wywołać może, zwłaszcza w małych pomieszczeniach, jak 
łazienki, warunki zabójcze dla organizmu ze wzgłędu na 
brak tlenu, oraz nadmiar СО» i nadmiar wilgoci jako pro- 
duktów spalania. Na 12 wypadków śmiertelnych w ła- 
zienkach,* badanych w 1934 r. tylko w dwóch wypadkach 
znaleziono CO-hemoglobinę, co świadczy, że pozostałe 
wypadki powstały z przyczyny złego odprowadzania spalin. 

Brak wentylacji w nowoczesnych mieszkaniach jest dość 
powszechny choćby ze względu na to, że architekci dla 
wyglądu zewnętrznego i stylu starają się kominy jaknajbar- 
dziej ukryć. Gazownia Warszawska wszędzie, gdzie tylko 
jej funkcjonariusze napotkają na brak ciągu, zamyka urzą- 
dzenia gazowe dając znać równocześnie do Inspekcji Bu- 
dowlanej Miejskiej. Dopiero po orzeczeniu Inspekcji Bu- 
dowlanej i usunięciu na jej zlecenie błędów w wyciągu 
otwiera się urządzenia gazowe dla użytku. 

Gazownia Warszawska ma duże zasługi, jeżeli chodzi 
o bezpieczeństwo. Wydała swoim kosztem instrukcje dla 
dozorców, jak należy obchodzić się z gazem, na gazomierzach 
zawiesza kartki z instrukcją, jak zachowywać się w wypadku 
uchodzenia gazu, prowadzi bardzo ważną pracę nad uświa- 
domieniem szerokich mas konsumentów jak należy obchodzić 
się ze sprzętem gazowym, prowadzi prace konserwacyjne 
nad siecią rur. Budżet na renowacje jest pięciokrotnie więk- 
szy obecnie niż w latach poprzednich. 

Należy tu jeszcze poruszyć sprawę wykrywaczy i bez- 
pieczników gazowych. Na ryknu ukazują się od czasu do 
czasu różne bezpieczniki, które jednak nigdzie nie znalazły 
większego zastosowania, gdyż są zrówno zawodne jak i zbyt 
jednostronne. 

Aktualna jest również sprawa odtruwania gazu. 

Prace w tym kierunku są prowadzone, lecz sprawa ta 
nie dojrzała jeszcze do realizacji. Poza kilku próbnymi ma- 
łemi gazowniami, żadna większa gazownia w świecie od- 
truwania nie przeprowadza. 

Kalendarz Chemiczny. Członkowie Związku, mogą 
otrzymać w sekretarjacie Okręgu Warszawskiego I-szy 
Polski Kalendarz Chemiczny wydany nakładem Okręgu. 


Drukarnia Techniczna Sp. Akc, Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 615-57 i 277-98. 
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O NAJCZYSTSZYCH KOLOIDACH I ZWIĄZKU MIĘDZY ICH BUDOWĄ ELEKTRO- 
CHEMICZNĄ I WŁASNOŚCIAMI KOLOIDALNYMI.*) 


Zadaniem niniejszego referatu jest podanie sprawozda- 
nia z prac wykonanych w ostatnich latach w naszym Zakła- 
dzie. Różnorodność i bogactwo materiału zmusza mnie do 
ograniczenia się do najbardziej ważkich rezultatów i do 
wyboru materiału z uwzględnieniem głębszych zależności. 
Podanie tych zależności stawia mi znowu przed oczyma całą 
chemii koloidów problematyczność, której przyczyna leży 
tak w trudnej naturze i skomplikowanej treści chemii kolidów 
jakoteż w przebiegu rozwojowym tej gałęzi wiedzy. 

Zdając sobie sprawę z niebezpieczeństwa powtarzania 
rzeczy znanych pragnąłbym przecież podać w krótkich sło- 
wach główne linie rozwoju chemii koloidów, ograniczając 
się przede wszystkim do koloidów elektrokratycznych, ściśle 
zależnych od ładunku. Historycznie można mówić o czasie 
początkowym jako o epoce, w której różnica stopnia rozdrob- 
nienia (dyspersji) miała całkowicie tłumaczyć zachowanie 
się koloidów. Dzięki pracom W. B. Hardy'ego, W. Biltza 
i innych wzrastało powoli zrozumienie znaczenia ładunku 
elektrycznego dla trwałości roztworów koloidalnych. To do- 
prowadziło najpierw do zastosowania teorii podwójnej war- 
stwy elektrycznej (elektrische Doprelschicht), więc do obrazu 
odpowiadającego kondensatorowi z dwiema okładkami — 
miejscami rozmieszczenia ładunku na cząstkach. Ten mało 
elastyczny pogląd doznał dalszych zmian zamieniony dzięki 
uwzględnieniu jonowego pochodzenia ładunku cząsteczki. 
Znalazło to swój wyraz w hipotezie o dyfuzji warstwy po- 
dwójnej (Gouy—Stern) o zwolna zmniejszającym się za- 
gęszczeniu jonów dookoła cząstki koloidu w środowisku dy- 
spersji. Powyższe tłumaczenie może być również określone 
jako ogólnie już przyjęta nowoczesna teoria powłoki (Bele- 
gung) zewnętrznej warstwy podwójnej. 

Co do pochodzenia wewnętrznej powłoki (Belegung) 
warstwy podwójnej, którem zajmujemy się dzisiaj, panuje 
wielka różnica zdań. Teorie айѕогЬсјі ładunku cząsteczek 
można nazwać okresem trzecim w naszym przedmiocie. 
W tym właśnie okresie znajdujemy się obecnie. Według tej 
teorii przyczyną naładowania cząsteczki byłyby jony zadsor- 
bowane z ośrodka (Medium), adsorbcja zaś jonów odmiennie 
naładowanych powodowałaby rozładowanie i wypadanie cz3- 
stek zolu. 

Każdy z cytowanych okresów rozwoju przyniósł ważny 
postęp, by jednak następnie przez swą przesadę doprowadzić 


*) Odczyt wygłoszony w Warszawie 5 marca 1936 r. 
na zaproszenie Polskiego Towarzystwa Chemicznego. 


Tłumaczyła Inż. K. Kasprzykówna. 


do zahamowania badań. Do dzisiejszego dnia pozostało 
wiele błędów każdego okresu. Przypomnimy tutaj mniema- 
nie, popierane ze strony bardzo poważnej, że w barwnikach 
koloidalnych, stopień rozdrobnienia decyduje o barwie; jako 
przykład podano sławną kongorubinę. Bardziej rozdrobnio- 
na powinna być czerwona, słabiej rozdrobniona zielona, we- 
dług ogólnej reguły stwierdzającej, że ze zwiększaniem się 
wielkości cząsteczki przesuwa się maksimum adsorbcji ku 
większej długości fali. Zobaczymy jednak, że zmiana barwy 
barwników koloidalnych wywołana jest tak jak przy krvsta- 
loidach zmianami chemiczno-konstytucyjnymi, którym to- 
warzyszą jako reakcje wtórne zmiany stopnia rozdrob- 
nienia, 

Dalszym przykładem błędów, mających swe źródło 
w przebiegu rozwojowym chemii koloidów jest przykład na- 
stępujący: ujemne koloidy jak np. zole Аз, 5, wykazują 
zwiększenie się szybkości wędrówki jonów w polu elektrycz- 
nym przez dodanie ściśle obojętnych soli jak KCI w stęże- 
niu do 1۰1073, a więc zwiększenie wolnego ładunku, 
przy dalszym jednsk dodawaniu soli następuje zmniejszenie 
szybkości wędrówki. Powyższe zjawisko tłumaczy się podwójną 
adsorbcją. Koloidy ujemne miałyby adsorbować obydwa ro- 
dzaje jonów, z początku więcej anionów, przy dalszym do- 
datku soli więcej kationów. Jednak nie wolno zapominać, że 
chodzi o koloidy występujące jako kwasy i teoria konsty- 
tucyjna musi uwzględnić przede wszystkim zwiększenie się 
dysocjacji, a więc wzrost stałej dysocjacji po dodaniu soli, 
przy większym zaś stężeniu soli musi nastąpić zmniejszenie 
dysocjacji, jak to ma miejsce w przypadku kwasów orga- 
nicznych. 

Dalsze me wywody ilustrowane przykładami oprę na 
następującym doświadczeniu!): koloidy elektrokratyczne są 
to elektrolity o różnej wielkości jonów. Duży jon koloidu 
niesie wiele ładunków, jony zaś naładowane odmiennie (anti- 
jony) tworzą dookoła cząstki zolu atmosferę lub rozsypaną 
chmurę. Czyste koloidy elektrokratyczne składają się prak- 
tycznie tylko z jonów koloidowych i antijonów. Naładowa- 
nie cząstek koloidów pochodzi z kompleksów jonotwórczych 
przytwierdzonych do powierzchni cząsteczek, a których dy- 
socjacja jest źródłem antijonów. (Rycina 1). 

Budowa chemiczna tych kompleksów, określa również 
ich działanie chemiczne, a co za tym idzie zachowanie się 
w stanie zolu. Nie może więc być ono określane tylko ilością 
i gęstością ładunku. Budowa cząstek koloidów, ich asocjacja 
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i agregacja zależy w dużej mierze od budowy kompleksów. 
Kompleksy ładujące są utrwalone przez siły siatkowe (Gitter- 
krdfte) na części obojętnej cząsteczki koloidu, tworzącej naj- 
częściej jej masę główną. Ta część obojętna może się w swym 
składzie bardzo różnić od twórczego kompleksu. Np. w zło- 
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Kono Elk! ANTy- © 
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POH +> FeO* 
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Rycina 1. Schemat zolu tlenku żelaza. 


cie koloidalnym część obojętna podobna do jądra tworzy ato- 
my metalu, gdy tymczasem kompleksem powierzchniowym 
ładującym jest kwas złotawy. Część obojętna może ze swej 
strony wpływać na własności pokrywającego ją kompleksu. 
Z powyższego wynika, że nie tylko pochodzenie ładunku jest 
uwarunkowane budową chemiczną, lecz w stopniu o wiele 
wyższym, niż przypuszczano, od tejże budowy zależv charak- 
ter reakcji koloidu i jego budowa koloidalna. 


II. W czystych zolach zmienia się stosunek części obo- 
jętnej do ładujących kompleksów jonotwórczych, najczęściej 
kompleksy te tworzą tylko drobny ułamek całkowitej masy 
cząsteczek. Zdysocjowana część jonotwórczych komplek- 
sów decyduje o wolnym ładunku cząstek, który można ozna- 
czyć aktywnością antijonów. Ładunek ten określa również 
szybkość ruchów cząstek w polu elektrycznym. Równoważ- 
nikiem koloidalnym nazywamy ilość cząstek przypadającą na 
jeden wolny ładunek t. zn. stosunek stężenia cząsteczkowego 
do aktywności antijonów (Gegenion). 

Koloidy elektrokratyczne zawierają na ogół rozmaite 
elektrolity, pochodzące ze sposobu ich przyrządzania. Elek- 
trolity te są w stanie równowagi rozpuszczania, rozmieszcze- 
nia i hydrolizy z jonotwórczymi kompleksami powierzchni 
cząstek koloidu i z reguły stanowią wielokrotność tych ostat- 
nich. Ponieważ świeżo przyrządzone zole są również na ogół 
bardzo rozcieńczone, np. zol złota Zsigmondy'ego zawiera 
60 mg Au na litr, musimy starać się przy określaniu budowy 
kompleksów jonotwórczych o szczególną czystość i zagęszcze- 
nie zolu. W nielicznych tylko przypadkach przy zastosowaniu 
specjalnych sposobów otrzymywania udaje się otrzymać 
wprost zole odpowiadające tym wysokim wymaganiom. Przy- 
Кадет koloidów tego rodzaju są pewne zole tlenków Al 
i tlenków Th. 


Można np. przez katalizę amalgamowanego Al przyspie- 
szyć tworzenie się Al (OH); w wodzie, a powstały wodoro- 
tlenek peptyzować przy pomocy małych ilości AICI; 2). Ten 
sposób został następnie zastosowany w celu otrzymania 
zolów tlenku Al o różnych równoważnikach koloidalnych 
przez stopniowanie peptyzatora 3). Następująca tablica po- 
daję taki rząd zoli. 


21 (1937) 


2 (1937) 
TABLICA 1. 
Zole tlenku Al. 
zo тА1 ay, .10° nq.10* ас.10 K= |. 
1 0,55 1,19 16,6 5,2 10,6 
2 0,50 2,49 114 3,0 16,5 
4 0,61 0,95 5,6 0,88 68,8 
7 0,51 0,32 1,2 0,46 107,8 
8 0,56 0,09 0,96 0,32 175,7 


Osiągnięto tu wielką czystość. Obecny НСІ wynosi 
zaledwie 1/10000 część CI, który gra rolę antijonów. Obecny 
HCI ma do dyspozycji tyle АКОН)з, że cały AlCl, przecho- 
dzi w AI(OH);tCI= lub AIOTCI- tworząc kompleks ła- 
dujący. Już w 1921 r. 4) zdołano odtworzyć wszystkie fazy 
przejściowe z prostej soli tlenowej Al do zolu. Połącze- 
nie stechiometryczne (АКОН),)), AIOF . CIT z 3AL:1 CI 
jest przez asocjację wodorotlenków połączeniem wieloczą- 
steczkowym lub koloidalnym. Podobnie przez peptyzację 
i zagęszczenie zdołano przyrządzić czyste, stężone zole 
tlenku Th 5) o stosunku НСІ, n Cl=1 : 20000. Tablica 1 
wskazuje, że zole przyrządzone w ten sposób nie osiągają 
nawet równoważnika koloidalnego K=200, jeśli porównać 
je z przyrządzonymi przez szczególne czyszczenie, któremu 
teraz poświęcimy uwagę. 

Daleko idące oczyszczenie i zagęszczenie licznych zoli 
jest możliwe przez elektrodekantację (E. Dek.). Postępowanie 
jest takie same jak przy elektrodializie (E. D.) i również 
elektrody są umieszczane w komórkach zewnętrznych, ko- 
loid odgrodzony błoną z celofanu, pergaminu lub innego 
materiału w komorze środkowej. E. Dek. nie ma jednak 
nic wspólnego ani z przechodzeniem jonów przez błonę 
(E. D.) ani też z przechodzeniem cieczy przez nią (elek- 
trosmoza). Chodzi tu raczej o przesunięcie naładowanych 
cząstek koloidu do odpowiedniej błony i silne zagęszczenie 
ich na niej w mikrowarstwie, przy czem cząstki układają się 
podług swego ciężaru właściwego ©). Już od roku 1913 stę- 
żaliśmy i rozdzielali w ten sposób w naszym Zakładzie biał- 
ka i roztwory skrobii (M. батес) 7), Z pośród zoli nie- 
organicznych oczyszczono najpierw kwas krzemowy 8), przez 
E. D. i zagęszczono go przez E. Dek. W ten sposób można 
dojść do trwałych zoli o K równem od 12000 do 15 000 
więc o bardzo słabym naładowaniu ponieważ zole kwasu 
krzemowego są z powodu silnej hydratacji bardzo trwałe. 
Oczyszczenie przez E. Dek. odbywa się w ten sposób, że 
uwarstwia się zole w polu elektrycznym i powtarza się to 
odciągając górną warstwę i zastępując ją czystą wodą tak 
długo, dopóki górna warstwa nie wykaże przewodnictwa 
czystej wody. W ten sposób zdołano przez 7- lub 8-krotną 
E. Dek. doprowadzić dobrze oczyszczone zole tlenku żela- 
та?) do zawartości Fe Ш15.10—2п przy рр =7 lub ан = 
= 1.1077, Antijonem był CT. Równoważnik koloidalny zdo- 
łano doprowadzić do granic od 400 do 900 Fe na jeden 
wolny ładunek. Podobnie udało się niedawno 10) dopro- 
wadzić zole АКОН); przez Е. Dek. do równoważnika ko- 
loidalnego 2308 przy ан =2,24.1077. Takie czyste zole 
mogą służyć do ważnych badań nad pewnymi przebiegami 
koagulacji bez dodatków jak przez zamrażanie, wytrząsanie, 
zagęszczenie itd., ponadto jak to zobaczymy do otrzymywa- 
nia kompleksów twórczych. 


Ш. Podobne, dobrze oczyszczone koloidy np. dodatni 
zol tlenku żelaza można zastosować do badania zjawiska przeła- 
dowania, które następuje np. po dodaniu soli o wielowartoś- 
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ciowych anionach. Aniony wielowartościowe powodują wy- 
trącanie w niższych stężeniach—w wyższych ustaje wypada- 
nie, a zol staje się ujemnie naładowany, co można stwierdzić 
po kierunku wędrówki w polu elektrycznym. Dopiero przy 
bardzo dużym stężeniu soli następuje drugi obszar wypada- 
nia jako efekt działania kationów na zol ujemnie naładowany 
Silnie oczyszczony przez E. Dek. zol tlenku żelaza, o zawar- 
tości Fell! 4,04.1072п rozcieńczony ośmiokrotnie 
K,(Fe(CN)gD daje pierwsze wytracenia miedzy stezeniem 
5,1075--2,107!1n, następnie między stężeniem 3.0—4— 
3.1072 п układ jest trwały, a powyżej 4.1072 п występuje 
drugi obszar wytrącenia. Te tak zwane nieregularne szeregi 
wytrącania były często badane z punktu widzenia fizycznego. 
Chcemy obecnie zastanowić się nad mechanizmem tego 
zjawiska ze strony fizyczno-konstytucyjnej, więc w myśl 
naszych wywodów uwzględnić zmiany, jakim ulega kompleks 
ładujący przy przeładowaniu dobrze oczyszczonego zolu 
tlenku żelaza 11). Ustalono przy tym następujące ugrupo- 
wanie badanych elektrolitów zmieniających ładunek. 


TABLICA 2. 
1) Ług 2) Solehydrolizu- 3) Sole obo- 4) 4 aniony 
jące zasadowo jętne z 3 irofosf 
z З апіопаті! апіопаті POZ 
` гапу 
fosforany żelazi żelazo 
cytryniany cyjanek cyjanek 


Działanie ługu polega na rozładowaniu przez tworze- 
nie wodorotlenków, w zakresie zjawiska przeładowania na 
tworzeniu ujemnych jonów żelazinowych z dodatnich kom- 
pleksów ferylowych. Rozładowanie przez aniony polega na 
ich osadzeniu się na ładujących kompleksach dodatnich. Przy 
zasadowej grupie 2 przy rozładowaniu i przeładowaniu jest 
zawsze czynna grupa OH'. Trójwartościowy anion żelazi 
cyjanku może jedynie rozładować, nie może jednak zmie- 
nić znaku ładunku. Dokonać tego mogą cztero-wartościowe 
aniony, których osadzenie się umożliwia powstanie nadmier- 
nego ładunku ujemnego. Rozróżniamy więc dwie grupy za- 
sadnicze, zmieniające znak ładunku: a) Związki działające 
przy współudziale OH i b) tworzące przeładowane kom- 
pleksy ujemne bez współudziału OH. Jedynie zole przełado- 
wane w grupie a) są wrażliwe na CO;. ба one wreszcie wy- 
trącane przez mniej więcej równe stężenia kwasów słabych 
i silnych —stosowanie do zobojętnienia OH. Natomiast przy 
ujemnej grupie zoli b) miarodajna jest tylko aktywność H: 
silne kwasy bowiem powodują wytrącanie w stężeniu odpo- 
wiednio niższym niż kwasy słabe. Świadectwem tego jest na- 
stępująca tablica 3. 


TABLICA 3. 


Wytrącanie kwaśne. 


zol Fei, Wartość graniczna przeładowania 
see grupa HCIn CH,;COOH 
n 
2.10—4 2'10—4 
Na 3.10—4 п 3.10—4 2,5.10—4 
КРО, 5.10—4п 
przeladowane 4 war- 
tościowym anionem HCln (ay) CHCOOH кан) 


Na,P20; 7.10—4n 


8.10—4(8.10—4) 3.10—2 (7,7.10—4) 
K,FeCy, 1.10—3n 


9.10—4(9.10—4) 2.10—2 (6,2.10—4) 


Możemy krótko dodać, że przez zablokowanie jono- 
twórczego kompleksu dodatniego zolu tlenku żelaza przez 
Ее у, 3 można było udowodnić, że jedynie kompleksy 
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jonotwórcze biorą udział przy zmianie znaku ładunku, 
i wykazać ponownie na zolach z zablokowanymi kompleksa- 
mi, że mechanizm przeładowania jest u obu grup różny. 
Niedawno po raz pierwszy udało się otrzymać zole tlenków 
Fe i Th w stanie bardzo czystym przez elektrodekantację prze- 
ładowane żelazocyjankiem, pirofosforanami, wolframianem. 
Udało się następnie w powyższy sposób wywołać koagulację 
ujemnie naładowanych tlenków przez dodanie produktu 
wyjściowego naładowanego ujemnie. 


IV. Poprzednie wywody poświęcone były przeładowy- 
waniu jonotwórczego kompleksu ładującego. Obecnie omó- 
wimy zmiany jego przy zachowaniu znaku ładunku. Świet- 
nych przykładów dostarczają zole metali szlachetnych. 
Jeszcze w roku 1930 1?) rozpowszechnione było przekona- 
nie, że powierzchnia cząstek zolu złota jest czysto meta- 
liczna, a jej ujemny ładunek powstaje przez wysyłanie jonów 
metalu na wzór elektrody metalowej Nernsta. Tworzenie 
się zoli przez rozproszenie (Zerstdubungssole) w łuku elektrycz- 
nym między dwoma metalowymi drutami według Brediga, 
dochodzi do skutku nie tylko przez termo-mechaniczne ro- 
zerwanie metalu (The Swedberg) jonogenicznych kom- 
pleksów ładujących na powierzchni cząstek skutkiem elek- 
trolizy. Gdzie nie ma elektrolizy, jak przy rozdrobnieniu złota 
w Н.О, HNO;, H,SO,, Н:5:Оз nie mamy tworzenia się zolu. 
Natomiast łatwo nastepuje tworzenie zolu np. w НСІ. Tutaj 
powstaje zol złota z kompleksami chlorowymi, w ługach 
zaś z kompleksami wodorowymi. Powstawanie jonotwór- 
czego połączenia na cząstce złota można przez odpowiednie 
urządzenie podzielić na dwa etapy, pierwszy: powstanie 
chlorku złota podczas rozdrobnienia w HCI, drugi ważniej- 
szy uzupełnienie chlorku złota przez przyłączenie do niego 
HCI i powstanie przez to ujemnego jonu kompleksowego 
kwasu chlorozłotowego. Zole wodorotlenko-złotowe są ze 
zrozumiałych powodów wrażliwe na СО», jak również na 
gotowanie w przeciwieństwie do zoli chlorozłotowych nie 
wrażliwych 13). Występują tu zatem różnice własności roz- 
maicie przyrządzonych typów zoli złota. Występowanie różnic 
nie da się pogodzić z dawnymi zapatrywaniami, ale nowsze 
poglądy zdają się tłumaczyć to zjawisko. 

Można było osiągnąć ważny postęp w badaniach nad 
budową koloidalnego złota dzięki otrzymaniu czystych i sil- 
nie zagęszczonych zoli przez E. Dek. 14). Zole te otrzymano 
przez rozproszenie w rozcień. НСІ np. 8.107 п i zagęszcza- 
nie przy małych napięciach (5—10 V) dopóki górna warstwa 
nie wykazywała przewodnictwa czystej wody. W ten sposób 
zdołano otrzymać stężenie do 6 gAuj/l. Drugim ważnym 
krokiem było wytrącenie (koagulacja) przez zamrożenie, przy 
czym następuje odczepienie kompleksu ładującego. Do 
ściślejszych badań nad budową nadają się szczególnie chlorow- 
cozole, gdyż daje się w nich osobno oznaczyć СЇ wolny i СІ 
kompleks związany. Jako antijony mamy w naszym wypadku 
jedynie jony Н”. Okazało się, że przy zamrożeniu czystych 
zoli chlorozłotowych występuje w zamrożonej cieczy kwas 
chlorozłotowy obok НСІ w stosunku 1:2. Ten stosunek 
otrzymuje się według równania Wohlwilla, gdy kwas 
chlorozłotowy nietrwały w stanie wolnym rozpadnie sie na 


3 (Aul Ch) Н — (Аиш:С,) H+ 2HCI-+2Au. 


W najrozmaitszy sposób zdołano stwierdzić, że w tych przy- 
padkach kompleksem ładującym jest kwas chlorozłotowy. 
Jeśli dalej posuwamy E. Dek. zole stają się nietrwałe 
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na gotowanie, podobnie jak zole wodorotlenkowe, otrzyma- 
ne w roztworze zasadowym. Okazało się 15), że przy dalszej 
E. Dek. kompleksy chlorowe zolu złota trwałe na gotowa- 
nie przechodzą stopniowo w mieszaninę kompleksów chlo- 
rowych i wodorotlenowych i przy przewadze tych ostatnich 
zol staje się nietrwały na gotowanie. Takie mieszane po- 
łączenia rozpadają się według równań 


[Au 1 (OH) CH H —> Au! OH + HCI, 
2Au0H — АшО + НО. 


Otrzymujemy więc jedynie НСІ, a żadnego (Аи Ш CI,)H. 
Takie nietrwałe zole dadzą w zamrożonym płynie duże 
ilości НСІ, a mało (Au Cl,)H. Gdy do гой dodać HCI to 
mieszane kompleksy zamieniają się na czyste kompleksy 
chlorowe według równania Au(OH)CI--HCI — (AuCl.)H + 
+Н.О i zol staje się trwały na gotowanie, a stosunek 
(AuCl,)H : НСІ w zamrożonym płynie znacznie się zwiększa. 
Po usunięciu nadmiaru HCI może on zawierać dokładny 
stosunek 1:2. Z przyrostu (AuCl,)H i zużycia dodanego 
НС! można dokładnie oznaczyć kompleksy mieszane obok 
czystych kompleksów chlorowych. Następująca tablica po- 
daje kilka tego przykładów wraz z podaniem trwałości na 
gotowanie: 


TABLICA 4. 


trwa- 


(AuCl)H: HCI 


Zole Au łość na Au g/l w zamrożonym %(AuCD Н» 
goto- nie w zolu 
wanie P 
1 — 3,5 1:31 11 
-+ НС12.10—4п + 3,6 1:4 100 
2 — 5,6 1525 19 
+ HCI 0,9.10—4и + 5,6 1:6 62 
+ HCI 3,2.10—4п + 5,6 1:4 100 
3 E Б 1:2 100 
4 — 45 1:32 16,6 
4-HCI4,1.10%n + 45 1:7 100 
5 — 3,8 12202 14 
+ HCI 2,6.10-4п + 3,8 d 100 


Wreszcie udało się uzyskać na tym samym przykładzie 
całkowity odwracalny proces kołowy przez przejście z zolu 
chlorowego w zol chlorowo-wodorotlenkowy i zol chlorowy 
przez systematyczną E. Dek., dodawanie HCI i E. Dek. aż 
do oczyszczenia. Należy pamiętać, że kompleksy złotawe 
są trwałe dopiero po utrwaleniu na cząsteczkach złota, w sta- 
nie wolnym zaś nie są trwałe. Można przyjąć, że to utrwa- 
lanie jest korzystniejsze dla formy złotawej niż dla trójwarto- 
ściowego złota, dzięki elektronowej budowie złota. Również 
przy wielkim rozwinięciu powierzchni podczas rozdrabniania 
złota zachodzi prawdopodobieństwo utworzenia połączenia 
złotawego przy dużym stosunku Аи : CI statystycznie o wiele 
większe niż utworzenie związku złotawego, gdyż wymaga 
jednego tylko zderzenia. 


V. Wyniki doświadczeń dotyczących budowy soli złota 
znalazły wielokrotnie zastosowanie przy badaniu zoli platyny. 
Stwierdzone różnice okazyły się możliwe do wytłumaczenia 
normalnymi różnicami chemicznymi tych dwóch metali szla- 
chetnych. Po raz pierwszy otrzymano chlorowcozole Pt przez 
rozdrobnienie w 1—2.10— n НСІ. Podczas rozdrobniania 
następuje najpierw zmniejszenie przewodnictwa elektryczne- 
go K o 30%, po staniu zolu następuje zwiększenie tegoż 
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a wartość jego może znacznie przewyższyć wartość dodanego, 
HCI (Rycina 2) 1%), W tym czasie znika z zolu wolny СГ. Przy- 
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Rycina 2. 


rost odpowiada ilości jonów H°. Zjawisko powyższe można 
tłomaczyć tym, że powstające przez elektrolizę na po- 
wierzchni cząstek platynowe chlorki łączą się z wodą na kwa- 
sy plato-chlorowodorowe według równania: 


Pt Ch + 2H40 — (Pt II Cl, (OH) 2) Н». 


Z powyższym zjawiskiem łączy się przyrost jonotwórczego 
kompleksu ładującego. Przez E. Dek. przy 2—3 V można te 
zole zagęszczać do 2 в PIII i potem oczyszczać. Przy zamro- 
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żeniu oddziela się ładny osad od przejrzystego płynu. Кус!- 
na 3 przedstawia wyniki miareczkowania przy pomocy NaOH, 
i AgNO, w zolu i w zamrożonym płynie, które wskazują, 
że w zamrożonym płynie występują obok jonów H*, jony CH 
których brak w zolu. 

Podczas gdy kwas chloroplatynowy dalby stosunek 
1 H :3 Cl, wszystkie analizy oczyszczonych zoli przed 1 ро 
redukcji zgodnie wykazują stosunek niższy od 1 H:1,5 CI, 
który odpowiadał mieszaninie kwasów platynowych z prze- 
ważającym (Pt!!Cl.(OH).)H, i mniejszej ilości (РИСЬ"ОН) H 
W rzeczywistości takie platynokwasy są również znane 
w roztworze i można w nich dopatrywać się ładujących kom- 
pleksów jonotwórczych. Badanie (oddzielnego i przemytego 
osadu i porównanie miareczkowania przy pomocy NaOH 
i Ва(ОН), wskazują, że tlenowe połączenia Pt na powierzchni 
cząstek łączą się z Ba(OH);, dając platyniny zwłaszcza z po- 
wodu silnego aktywującego działania jonu Do" Ponieważ nie 
zjonizowane z początku połączenia tlenowe tworzą na po- 
wierzchni cząstek wielokrotność ładunków jonotwórczych 
kompleksów ładujących, zużycie Ba(OH). przy miareczko- 
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waniu jest bardzo duże. Куз 
wanie się i wskazuje w jaki sposób można oznaczyć grupy 
jonotwórcze, ładujące powierzchnię cząstek obok grup nie- 
zjonizowanych. 


5 


Jol - Ре 


Ba(011), 
Na О 


E AO: 


Кус!па 4. 


Dodam jeszcze, że Pt w odróżnieniu od Au z powodu 
silnie kwaśnego oddziaływania tlenków, кебге Н,О tworza 
bardzo trwale kwasy wodorotlenkowe, moze utworzyé nawet 


ر 


—Моржльмол x AO" 


Rycina 5. 


przez rozpylenie w zupelnie czystej wodzie zole wodoro- 
tlenkowe. Tylko część tlenków jest w jonotwórczym kom- 
pleksie ładującym, który można powiększyć przez gotowa- 


Nowe estry kwasu azotowego jako materiały wybu- 
chowe. 

Przegląd literatury ostatnich lat wykazuje wzmożone 
tętno prac nad nowymi materiałami wybuchowymi —a w szcze- 
gólności nad materiałami opartymi na łatwo dostępnych su- 
rowcach syntetycznych. Niektóre z tych materiałów przeszły 
już próby ogniowe i dopuszczone zostały do produkcji w skali 
fabrycznej — reszta znajduje się obecnie w stadium prób i ba- 
dań. Możliwe, że większość z nich nie znajdzie; z tych czy 
innych powodów, praktycznego zastosowania, jednakże go- 
dzi się o nich wspomnieć na dowód wielostronności poszu- 
kiwań pewnych połączeń wybuchowych. 

Nie wchodząc w ocenę poszczególnych pomysłów ograni- 
czę się jedynie do przytoczenia napotkanych w literaturze 
nowych materiałów wybuchowych z działu estrów kwasu 
azotowego. 

Z pośród azotanów glikoli wymienić należy, wspomnia- 
ne przez pat. niem. Nr. 548427 azotany poliglikoli np. azo- 
tan eteru dwuoksyetylowego O (CH,. СН, ONO), 
odznaczający się zdolnością żelatynowania nitrocelulozy na- 
wet w niskich temperaturach. Silne własności wykazują pro- 
dukty działania mieszanek nitracyjnych na glikole, posiada- 
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nie. E. W. Pennycuick 17) Gel 
oczyszczone, opierając się w zupełności na naszych założe- 
niach i mimo niezbyt odpowiedniego materiału badawczego, 
zanieczyszczonego kwasami Pt, zdołał po raz pierwszy stwier- 
dzić różne zachowanie się połączeń ładujących powierzchni 
i połączeń niezjonizowanych. Takie zole wodorotlenkowe Pt 
dawały się przez E. Dek. doskonale oczyszczać i zagęszczać 
i można w nich stwierdzić z pomocą wody barytowej 20 razy 
więcej aktywnych tlenków niż poprzednio było ładujących 
kompleksów. Rycina 5 podaje przykład takiego miareczko- 
wania dla dobrze oczyszczonego zolu wodorotlenkowego Pt. 

W takim zolu występuje zjawisko dające się analogicznie 
tłumaczyć, a mianowicie hydroliza soli o wielowartościowych 
kationach, dodanych do zolu; zasada reaguje z tlenkiem na 
powierzchni cząstek, a kwas dodanej soli uwolniony przez 
hydrolizę daje się miareczkować przez przewodnictwo. 
Nagłe przyrosty przewodnictwa na rycinie 6 oznaczają do- 
datek Ba(NO;): lub LaCi, do zolu chlorowców platyny 

Zol wodorotlenkowy jest w zolach Pt, w przeciwień- 
ie do zoli złota, trwalszy od zolu chlorowego i nie może 
przejść w ten ostatni przez dodanie HCI. Zjawisko to moty- 
wuje się silniej kwaśnym charakterem tlenków Pt. Przejście 
zolu chlorowego w zol wodorotlenkowy przez daleko posunię- 
tą E. Dek. jest równocześnie przejściem w formę trwalszą, 
która też w przeciwieństwie do zolu wodorotlenkowego Au 
nie jest wrażliwą na CO. i powietrze, natomiast przez re- 
dukcję H, koaguluje całkowicie. Fakt, że właśnie plato- 
związki nadają charakter zolom Pt zasługuje na uwagę 
zwłaszcza przy katalizie Pt. 

Dodać jeszcze należy, że zole siarczków, z pośród któ- 
rych zagęszczone i oczyszczone zostały dotychcza Аз» 
i zol siarki 18) przedstawiają bardzo korzystny objekt dla 
E. Dek., gdyż znoszą nawet 25-krotne zagęszczenie bez 
zmniejszenia swej trwałości. Niestety wyczerpujące omówie- 
nie ich własności zaprowadziłoby nas zadaleko, tym bardziej, 
że chcemy omówić jeszcze jedną grupę koloidów, przy któ- 
rych szczególnie jasno występuje związek między własno- 
ściami elektro-chśmiczno-konstytucyjnymi a budową ko- 
loidalną. Są to zole barwników. (D. c. n.). 


jące podstawioną grupę fenilową np. wspomniany w pat. 
niem. Nr. 558126 azotan nitrofeniloglikolu NO, . CH; . 
. CH ОН. CH,ONO, i dwuzaotan  dwunitrofeniloglikolu 
(NOCH, . СН. O.NO..CH.O . NO.. Do rzędu silnych 
materiałów wybuchowych należy azotan eteru trójtrofenilogli- 
kolowego (№О,),. CgHs O. CH. . СН, . ONO; (t. t. 105°). 
Związek ten powstaje przez sultonowanie i nitrację eteru 
feniloglikolowego, otrzymywanego z fenolanu sodu i chlor- 
hydryny glikolu (pat. niem. Nr. 551306). Pat. niem. Nr. 
572937 zastrzega użycie do wyrobu materiałów wybuchowych 
azotanów eterów glikolofenilowych, posiadających w fenilu 
podstawione grupy CH, lub CH. np. azotan eteru dwu- 
nitrokrezylogkliolowego CH, . СН. (NO.),. O.CH,.CH.. 
. ONO, (t. t. 83—860.). 

Związkami o zbliżonym charakterze chemicznym i wy- 
buchowym są azotany eterów trójnitrofeniloglicerynowych 
lub, jak je inaczej określić można, pikryniany nitrogliceryny, 
np. zbadany przez Desvergnesa (1932) pikrynian dwuni- 
trogliceryny (NO;), CHa . O . CH4 . CH . ONO, . CH;ONO, 
otrzymany przez działanie mieszanki nitracyjnej na produkt 
kondensacji dwunitrochlorobenzenu z gliceryną. Materiałem 
opartym na produkcie kondensacji aniliny i gliceryny i po- 
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siadającym obok grup nitrowych i azotanowych także grupy 
nitroaminowe jest azotan  trójnitrofenilopropilenoglikoloni- 
tranimy (NO.),CĘH.. N. NO,. CH}. CH. . O. NOCH, . 
. О. NO, wymieniony w pat. niem. Nr. 576152. Zwiazkiem 
posiadajacym grupy azotanowe i nitroaminowe jest dwuazo- 
tan metylonitroamidu kwasu winowego (CHONO;:), (СО. 
. N. CH, . NO:): otrzymamy i zbadany przez Т. Urbań- 
skiego (1936). 

Na uwagę zasługuje związek posiadający w cząsteczce 
grupę № i grupę O МО», jakim jest azotan trójazoetanolu 
№. CH. . CH, . ONO, otrzymany i zbadany przez T. Ur- 
bańskiego i A. Rusieckiego (1934). Związek ten otrzymu- 
je się przez estryfikację trójazoetanolu, powstającego z azotku 
sodu i chlorhydryny glikolu. Pod wzgłędem chemicznym 
związek ten zbliżony jest do azotanu nitroetanolu NO. . СН». 
. CH, . ONO., tworzącego się przy działaniu mieszanek nitra- 
cyjnych na etylen. 

Oddzielny, niejako, dział materiałów wyjściowych przy 
otrzymywaniu estrów kwasu azotowego, stanowią produkty 
kondensacji aldehydu mrówkowego z innymi aldehydami czy 
ketonami. Najważniejszym przedstawicielem tej grupy 
związków jest pentaerytryt C(CH,OH),, którego czteroazo- 
tan znajduje coraz to szersze zastosowanie. Kondensacja alde- 
hydu propionowego z aldehydem mrówkowym prowadzi do 
otrzymania  trójmetylolo-metylo-metanu CH,C(CH,OH), 
zwanego pentagliceryną, której trójazotan zastrzeżony został 
jako materiał do wyrobu prochów i materiałów kruszących 
przez włoskie wytwórnie Bombrini Paradi Delfino. 
Pat. amer. Nr. 1883045 wymienia azotan trójmetyloloetylo- 
metanu, otrzymywany przez działanie mieszanek nitracyj- 
nych na produkt kondensacji aldehydu mrówkowego z norm. 
aldehydem butylowym. Aldehyd izobutylowy daje w tych 
warunkach ` dwunietylolo-dwumetylo-metan  (CH;):.C. 
(CH OH a aldehyd izowalerianowy daje trójmetylolo-pro- 
pilometan (CH,),CH . С. (СН.ОН).. Kondensacja aldehydu 


mrówkowego z nitrometanem prowadzi do otrzymania nitro- 


izobutylogliceryny NO..C.(CH,OH), której trójazotan, 


znany od dawna, jest silnym materiałem wybuchowym. 
W latach ostatnich zbadane zostały przez Wóhlera 
i Rotha (1934) własności wybuchowe azotanów czteromety- 
lolo-cyklopentanonu, czterometylolo-cyklopentanolu i czte- 
rometylolo-cykloheksanonu. Materiałami wyjściowymi przy 
otrzymywaniu tych azotanów są: aldehyd mrówkowy i cyklo- 
pentanon, względnie cykloheksanon, które w środowisku alka- 
licznym tworzą związki, posiadające zdolne do estryfikacji 
grupy metylowe. O azotanach tych związków wspomina poraz 
pierwszy pat. niem. Nr. 508118. 
CH OH CH,OH. CH—CH.CH»OH 


AN A XN 
CHa OH: CH CH.CH,OH CH, Co 


| | AS A 
CH» OH.CH—CH.CH;OH CH,OH.CH—ČCH. CHOH 


czterometylolocyklopentanol czterometylolocykloheksanon 


Nie brak też wzmianki o azotanach alkoholi wielowodoro- 
tienowych. Np. pat. niem. Nr. 513397 wspomina o azotanie 
sorbitu a pat. amer. Nr. 1850224 i 1850225 o azotanach ta- 
kich alkoholi cyklicznych —jak inozyt i kwebrachit. 

W literaturze patentowej spotyka się szereg patentów 
zwłaszcza amerykańskich (np. Nr. 1887290, 1891225, 1905285, 
1947530) zastrzegających do wyrobu prochów 1 dynamitów 
użycie nitrocukrów samych lub w mieszaninie z innymi 
substancjami wybuchowymi. 
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Z pośród azotanów cukrów brane są pod uwagę azotany 
maltozy, sacharozy, glukozy, fruktozy. 

Z pośród wyższych polioz najważniejszym przedstawi- 
cielem surowców tej grupy jest nadal celuloza, chociaż osta- 
tnie lata wykazują wzrost zainteresowań innym rozpowsze- 
chnionym w naturze węglowodanem: skrobią. Azotany skrobi 
stanowią podstawowy składnik wielu materiałów wybucho- 
wych produkowanych w Stanach Zjednoczonych Ameryki 
Południowej. Sposoby otrzymywania i własności wybuchowe 
azotanów skrobi o różnej zawartości azotu, zostały ostatnio 
zbadane przrz Hackla i Urbańskiego (1933) i przez 
Berla i Kunzego (1935). W tym miejscu wspomnieć też 
należy o pat. amer. Nr. 1922123 zastrzegającym zastosowanie 
azotanów inuliny do wyrobu prochów i materiałów kru- 
szących. TEER 


Azotany amin jako materialy wybuchowe. 


W grupie azotanów amin alifatycznych, szeregu nowych 
połączeń wybuchowych dostarcza etanoloamina. Dwuazotan 
etanoloaminy HNO;. NH, . CH». CH. . ONO, (t. t. 103°), 
którego użycie jako materiału wybuchowego zastrzeżone zo- 
stało pat. niem. Nr. 500407, 513653, 514955, 516284, 517832, 
zbadany został dokładnie przez Aubryego (1933). Związek 
ten, ze względu na rozpuszczalność w wodzie i wysoką higro- 
skopijność, zdaje się, praktycznego zastosowania nie znajdzie. 
То samo odnosi się do azotanów dwu- i trój-etanoloaminy, 
które poza tym wykazują małą stałość chemiczną. Tych 
ujemnych cech nie posiadają już azotany produktów kon- 
densacji etalonoaminy z innymi połączeniami. Naprzykład 
według pat. niem. Nr. 530704, azotan trójnitrofeniloetanolo- 
nitroaminy C;H:(NO:);N. NO,. CH, . CH, . O NO; (t. t. 
126°) jest ciałem stałym pod względem chemicznym i posia- 
daiącym własności wybuchowe odpowiadające  tetrylowi. 
Związek otrzymuje się przez nitrowanie dwunitrofeniloetano- 
loaminy, ciała otrzymywanego z etanolaminy i dwunitrochlo- 
robenzenu. 

Związkiem o budowie podobnej do poprzedniego jest 
azotan sześcionitro-dwufeniloetanoloaminy [C;Hy (М№.): |» 
N.CH.. СН,ОМО, (t. t. 1849), zbadany przez L. Roy 
V. Clarka (1934). 

Połączenie etanoloaminy z kwasem szczawiowym i na- 
stępnie nitracja otrzymanego produktu prowadzi do azotanu 
dwunitroetanoloksamidu (CO. N. NOCH, . CH. . ONO;), 
(t. t. 88”), który według pat. niem. Nr. 543174 posiada wy- 
bitne własności wybuchowe, a ze względu na niski punkt 
topnienia nadać się może do wyrobu topliwych materiałów 
wybuchowych. (pat. niem. Nr. 568000). 


Poza etanoloaminą spotyka się patenty dotyczące użycia 
azotanów butanoloaminy do wyrobu materiałów wybucho- 
wych. 

Ponadto rzuca się w oczy ponowny wzrost zainteresowań 
takimi materiałami jak azotan mocznika, guanidyny, metylo- 
aminy i etylenodwuaminy, a więc materiałami znanymi od- 
dawna, nie stosowanymi jednak dotychczas na większą skalę. 
Zwrot ku tym materiałom tłumaczy się łatwością otrzymywa- 
nia ich z surowców syntetycznych jak amoniak, aldehyd 

nrówkowy, cyjanamid, co ma specjalne znaczenie w czasie 

wojny lub blokady, a więc w warunkach utrudniających do- 
wóz węglowodorów aromatycznych, podstawowych jak do- 
tąd surowców przy produkcji materiałów wybuchowych. 

Wspomniane azotany łącznie z saletrą amonową stanowią 
podstawowe składniki nowych materiałów amonosaletrzanych 
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jak пр. albit, lub też materiały wybuchowe topliwe wspo- 


mniane w patentach: niemieckim Nr. 581814, angielskim 
384966, francuskim 472312. HERE 


Cukier z drzewa. W przyrodniczej literaturze angiel- . 


skiej poruszono niedawno w sposób krytyczny zagadnienie 
ekonomicznego otrzymywania cukru z drzewa. Wprawdzie 
sprawa nie jest aktualna w czasach pokojowych, jak twierdzi 
autor, ale mimo to poświęcono temu zagadnieniu wiele uwa- 
gi w Stanach Zjedn. Am. Р. i w Niemczech. Z buraków cu- 
krowych otrzymuje się dwie do trzech ton cukru z jednego 
akra (4047 m3), zaś cztery do pięć i pół tonv z akra trzciny 
cukrowej (ang. aker jest mniejszy niż nasza morya polska 
równa 5598 m3). Biorąc jako roczny przyrost drewna na akrze 
3 t, oraz założywszy, że z tych trzech ton otrzymać można 
2 t cukrów, otrzyma się wynik niezupełnie korzystny. Wpraw- 
dzie przyrost obliczony na trzy tony rocznie jest nieduży, 
gdyż jest to przeciętna całego wieku drzewa, a drzewo róśnie 
w swych latach młodości szybciej, niż w wieku dojrzałym, ale 
też wartość cukru drzewnego pozostawia dużo do życzenia 
w stosunku do cukru trzcinowego. Składniki drzewa biorąc 
przeciętnie są: 50 do 00% celulozy, 10 do 15%  hemicelu- 
lozy i 20 do 30% ligniny. Drzewo twarde zawiera jednak po- 
ważne ilości pentosanów (ksylanów). Hemiceluloza zaś składa 
się z szeregu cukrów jak galaktoza, arabinoza, mannoza i ksy- 
loza. Cukier otrzymany z drzewa zawiera zatem rozmaite ga- 
tunki cukrów, które maksymalnie zawierają około 60% głu- 
kozy. Zasadniczo rozróżnia się dwie metody otrzymywania 
cukrów z drzewa. Jedną z nich jest działanie kwasami roz- 
cieńczonymi na drzewo w wyższej temperaturze i pod wyż- 
szym ciśnieniem; druga polega na działaniu stężonymi kwasa- 
mi w temperaturze zwyczajnej. Metoda druga daje lepszą wy- 
dajność. Ostrużyny traktuje się siedmioma częściami 40% 
kwasu solnego (metoda Bergiusa) w sposób ciągły w ba- 
terjach. Przez próżniową destylację kwasu otrzymuje się po- 
zostałość zawierającą 60%, cukru i 8% kwasu (solnego). Przez 
wysuszenie otrzymuje się pozostałość zawierającą 90%, cukru 
i 1% kwasu solnego. Regeneracja kwasu solnego przedstawia 
duże trudności. Twierdzą niektórzy, że strata kwasu solnego 
wynosi 10%, wagi otrzymanego cukru. Nie wydaje się narazie 
rzeczą ekonomiczną produkować cukier z drzewa, chyba że- 
by znalazł się jakiś dobry zbyt na ligninę, która występuje 
w dużej ilości jako produkt uboczny. Autor A. G. N. przed- 
stawiający to zagadnienie w Nature przypuszcza, że powi- 
nien się znaleźć jakiś zbyt na taki produkt, jak lignina, która 
jest odporna na działanie bakcyli w znacznym stopniu, jak 
również na inne „silne chemikalia za wyjątkiem odczyn- 
ników utleniających. B. K. 


Bibliografia chemiczna. Na rynku angielskim poja- 
wił się przed pewnym czasem drugi tom termodynamiki che- 
micznej ]. A. Butlera (Birmingham) The Fundamentals of 
Chemical I hermodynami:s (Macmillan and Co., Ltd 1934), 
Cena jest przystępna, wynosi bowiem 8 szylingów i sześć 
pen. t. j. około 11 zł. Równocześnie pojawiło się także nowe 
wydanie I tomu w cenie 7 s. 6 p. Z wielu termodynamik che- 
micznych, które pojawiają się na rynkąch zagranicznych, jest 
to moim zdaniem jedna z najlepszych termodynamik dla che- 
mików. Nosi ona znamiona doskonale ;:rzetrawionego ma- 
teriału. Autor książki zajmuje się oddawna elektrochemią. 
Elektrochemia zaś jest jednym z najbardziej dostosowanych 
materiałów do demonstracji w termodynamice. Książka ta no- 
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si na sobie wpływy najlepszych termodynamików jak W. 
Gibbsa, Duhema, Prestona i Plancka. Nie pominięto 
w niej ani starego ani nowego materiału chemicznego szcze- 
gólnie ważnego dla chemików. Są również wyraźne wpływy 
szkoły amerykańskiej Lewisa. 

Usterki można znaleźć także w tej książce, przed którymi 
chciałbym ostrzec czytelników. Butler wprowadza nie wiedzieć 
dlaczego nazwę energii swobodnej wszędzie tam, gdzie w lite- | 
raturze światowej przyjęto nazwę potencjału termodynamicz- 
nego W. Gibbsa. W treści jednak stosuje to pojęcie popraw- 
nie. Książka ta wydana jest w małym formacie bardzo wy- 
godnym do czytania i byłoby rzeczą bardzo pożądaną, by 
znalazła się w rękach polskich czytelników. Bardzo liczne 
są zadania podane przy końcu każdego rozdziału. Usterką 
jeszcze jedną jest zbyt pośpieszne przeprowadzona korekta 
tych zadań tak, że czasami wyniki podane są mylne. 
Zmniejsza to wprawdzie wartość książki dla czytelników 
nieobeznanych dokładnie z termodynamiką, ale należy 
mieć nadzieję, że w następnych wydaniach te.usterki zo- 
staną usunięte. B. K. 


Korozja chemiczna w wodzie morskiej. Departa- 
ment naukowych i przemysłowych badań w Londynie ogła- 
sza od czasu do czasu swe badania korozji w wodzie mor- 
skiej. Ponieważ interesuje to także opinię polską, trzeba zwró- 
cić uwagę na kilka szczegołów, które można znaleźć w ostat- 
nich publikacjach departamentu. Badania te obejmują długi 
okres czasu i dlatego też są szczególnie cenne. Korozja bo- 
wiem odbywa się czasem niedostrzegalnie, ale pociąga fatalne 
skutki i ogromne wyrządza szkody. Pominę tu działanie 
niszczycielskie zwierząt jak np. teredo. Słynna jest szkoda 
jaką wyrządziły te robaki w czasie czwartej podróży Kolumba. 
Komitet londyński doszedł do przekonania, że niema lepszej 
metody przeciw korozji bakteriologicznej i zwierzęcej jak 
impregnowanie kreozotem. Wprawdzie nie wydaje się rze- 
czą pewną, czy kreozot jest dostateczną ochroną przeciw sko- 
rupiakom, ale bądź co bądź dał on najlepsze dotychczas wyniki. 
Czternaście gatunków żelaza i stali poddano badaniu. Na ogół 
nie znaleziono wielkiej różnicy w korozji żełaza ciągnionego 
i zwyczajnych gatunków stali. Zwiększanie zawartości węgla 
od 0,24 do 0,40%, nie zmienia w sposób wyraźny szybkości 
korozji. Dodatek miedzi od 0,6 do 2,2%, do miękkich gatun- 
ków stali jest bardzo korzystny przeciw korozji atmosferycznej 
i korozji w wodach słodkich, nie daje jednak dodatnich efek- 
tów w wodzie morskiej, bez względu na to, czy stal zanurzona 
jest całkowicie, czy też częściowo i zmiennie w wodzie mor- 
skiej. , Dodatek chromu wpływał korzystnie, ale przede 
wszystkim na te części, które przeważnie wystawały ponad 
poziom morza, a były tylko od czasu do czasu zależnie od 
przypływu i odpływu, albo stanu pogody zwilżane. Najlepsze 
rezultaty otrzymano na stalach niklowych. Czy zanurzone 
całkowicie, czy też wystające najlepiej opierały się działaniu 
wody morskiej. Najkorzystniejszy był dodatek dużej ilości 
niklu do 36,6%. Lane żelazo odporne na korozję powietrzną 
jest bardzo mało odporne na działanie wody morskiej. Intere- 
sujące są badania trwałości rozmaitych gatunków. Splot 
działań fizykochemicznych jest w tym wypadku tak zawiły, 
że trudno jak na dzisiejszy rozwój nauki przewidywać efekty 
rozmaitych środków ochronnych: korzystniejsze jest nie- 
wątpliwie wykonanie racjonalnych prób pod kierownictwem 
wytrawnych marynarzy i fizykochemików. Tak np. okazało 
się, że usunięcie powierzchniowej warstwy stali przy pomocy 
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dmuchawy piaskowe! przed malowaniem jest bardzo ko- 
rzystne. Dla porównania używano farby żelazistej Ее;О, 
(czerwonej) oraz РЬзО,. Podczas gdy farba zawierająca 
duży procent minii dawała doskonałe rezultaty na tych 
częściach, które są czasowo zanurzone, nie dawała lepszych 
rezultatów niż farba żelazista na częściach stale w wodzie 
zanurzonych. Bardzo korzystnem okazało się cynkowanie 
ale warstwą grubą (około 600 g/m). Smoła węglowa dawała 
z reguły lepsze wyniki niż farby żelaziste lub ołowiowe. Roz- 
twory bitumiczne dawały liche rezultaty nad wodą, ale bardzo 
dobre w części zanurzonej stale. Jeśli chodzi o wytrzymałość 
cementu. komitet wstrzymuje się od wyrażenia swego zdania, 
gdyż próby trwają w tym dziale dopiero od 5 i pół lat, zatem 
za krótko. Ostatni tom wydany przez komitet jest obficie 
ilustrowany (London, H. M. Stationary Office, 1935; 12 
i pół szyl. Deterioration of structures of timber etc.) 

K. B. 


Najnowsze postępy w syntezie witaminów. Jak 
wiadomo dotychczas otrzymano synte:ycznie witaminę D, 
kwas askorbinowy, laktoflawinę, a ostatnio otrzymano an- 
tyneurynę, to jest witaminę Bı. W czerwcu (J. Amer 
Chen. Soc. 58, 1063 (1936) zaproponował Prof. Williams 
z Uniwersytetu Columbia nową poprawioną formułę dla 
witaminy B;. Wzór podany przez Williamsa jest na- 
stępujący : 

CH; 


N=C—Nih>. HO С = С СН» 
| 


ex 
CH,—C С-— CHo 


N к 
cl H ae 
N— CH (l SCH 8 он 


Nowszy jeszcze komunikat na str. 1504 wymienione- 
go czasopisma podaje dalsze wiadomości o witaminie В 
otrzymanej przez Williamsa. Otrzymano już chloro- 
wodorek i bromowodorek substancji mającej tę formułę. 
Własności fizjologiczne tych związków są identyczne z na- 
turalnym związkiem. Związek syntetyczny otrzymano w pię 
ciu stadjach z mrówczanu etylu, acetamidyny i gamma-eto- 
ksyetylooctanu. Ten następnie skombinowano z podsta- 
wionym tioazolem. Tioazol otrzymano w sześciu stadjach 
z acetooctanu etylowego, beta-bromoetylowego eteru i tio- 
formamidu. 


W związku z syntezą antyneuryny interesującą rzeczą 
będzię prawdopodobny spór o pierwszeństwo. Jak bowiem 
można się dowiedzieć z czasopisma Hoppe-Seylers Z. phy- 
siol. Chem. 242, 89, (1936), Andersag i Westphal 
otrzymali również syntetycznie witaminę В, pracując 
w laboratorjum naukowem І. G. w Elberfeld. Prof. Wil- 
liams współpracował zaś z firmą E. Merck and Co., 
Jnc., Rahway, М. J. Zachodzi teraz pytanie jak przedsta- 
wi się sprawa patentowa. 

В. К. 


21 (1937) 
2 (1937) 
Malo znane w Polsce szklo laboratoryjne. Bedac w b. г. 

w Wiedniu miałam możność cb-jrzenia nowego szkła labora- 
toryjnzgo, w pracowni pıof. Dr.W. Pau lie go w Zakładzie 
lzkarskiej chemji koloidów, gdzie widziałam całą aparaturę 


‚ np. do powtórnej cystylacji wcdy, do ultrasączenia, do pre- 


paratyki roztworów koloidowych ze szkła Murano 1922 N, 
gdy w roku 1934 używaliśmy stale szkła jenajskiego. Również 
wiedeńska firma Stephan, wytwarzająca precyzyjne przy- 
rządy szklane wyraziła bardzo dodatnią opinję o tem szkle 
wyrabianem jako jedno z pośród gatunków tej fabryki: Mu- 
гапо Tenax obojętne, białe i bronzowe; Murano 1922 N do 
naczyń laboratoryjnych; Murano X mniej odporne lecz bar- 
dzo dobre w obróbce i Murano L do wodomierzy. 


Szkło Murano 1922 N trudno topliwe o składzie: 

76% SiO; 6,5% ALO3; 0,3% В;О,; 3% СаО; 6% Na, O 
wyróżnia się wysoką odporncścią mechaniczną, jak Pyrex 
oraz wobzc chemikalii i zmian temperatury; wykazuje ono: 
с. wł.=2,389, spółczynnik rozszerzalności =480—5,0,1 9Ć w 
granicach od 109 — 350°(szkło ogniotrwałe 479—8, normalne 
białe 938—8) wytrzymuje raptowne zmiany temperatury od 
1600 — 150. Jest stosunkowo tanie. 


С. Е. Klammer!) podaje przewodnictwo elektryczne 
wody, zawierającej alkalja ze szkła ро odparowaniu 500 cm3 
wody do 15 cm3 w ok. 3 godz. 


Szkło Przewodnictwo 
E ONA PLK AEE OS 
EDR on E E 
dreet D NZ tora: IL E RAE 
ЛА Abee Ee Ce EE 


Tenże autor w erlennrayerkach na 300 cm uprzednio dcbrze 
wymytych cgrzewał do wrzenia różne odczynniki w ciągt 
różnego czasu. Otrzymał cn nestępi jące stostnkowe 1 bytki 


na wadze („Jena 1920''==100). 
Jena ` Murano 

Roztwór:  Gedz.: 1920 Sphinx Pyrex 1922N 
ЗНС = dus 4 100 667 137 71 
пло NaOH . 1 Ico 158 139 99 
п/л МОН. . т 100 182 171 142 
dalsze nadgryza- 
nie п/то NaOH т 100 164 160 114 
Mieszanina 
H.SO4iH;PO, 1 100 98 93 65 
Powtórnie t. mi 
kwasami. . . 5 100 98 58 50 


J. Marchlewska. 


1) Chem. Weekblad 22, 140, (1925); Glastechn. Ber 
УП, 11, 532). 


OD REDAKCJI. Podajemy trzeci numer Wielce Szanownym Czytelnikom do łaskawego przeczytania i oczeku- 
jemy nadsyłania referatów do druku. Referaty będą honorowane w wysokości 17 groszy od wiersza szpaltowego. 
Na wstępie umieszczono w bieżącym numerze Kroniki cz. I referatu słynnego znawcy koloidów Wolfanga 


Pauliego. 
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